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Über die Wahrung des Molekülverbandes im Steinsalzkristall. 


Von 


Richard Reinicke. 


(Mit 16 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 2. 2. 35.) 


Unter bewusster Verzichtleistung auf die sehr wandlungs- und anpassungs- 


fihire und darum mancherlei Vorteile bietende Vorstellung der nicht gerichteten 


Valenz sowie die darauf gegründete Veranschaulichung durch Kugeln werden 


letraeder als Bausteine für Moleküle und Kristalle eingeführt. Die Polarität 


von deren 3-zähligen Symmetrieachsen gestattet die modellmässige Unterscheidung 


von Metallen und Nichtmetallen, die Anzahl dieser Achsen die Lokalisierung der 


beiderseitigen Valenzen 1 bis 4. Das Tetraeder veranschaulicht also zunächst für 


jede Atomart unveränderliche, bestimmt gerichtete Hauptwertigkeiten, die durch 


die Zusammensetzung der entsprechenden Hydride experimentell eindeutig gesichert 


sind. Daneben kommt man bereits rein geometrisch durch Analogieschluss noch zu 


der Existenz von gleichfalls gesetzmässig lokalisierten, schwächeren Zusatzvalenzen, 


die sich im Kristall als dessen Aufbaukräfte betätigen, jedoch auch molekülbildend 


auftreten können und bisher wechselnde Valenzen vorgetäuscht haben. An die Stelle 


der bisher nicht unbedingt notwendigen gegenseitigen Zuordnung der Molekül- und 


Kristallbausteine tritt damit ein diesen Bausteinen selber innewohnender Zwang 


zu bestimmter Gestaltung. Hiernach kann man im Gegensatz zu der seitherigen 


Auffassung sehr wohl von der Erhaltung des Molekülverbandes im Steinsalzkristall 


selber sowie in allen entsprechenden Strukturen zum mindesten in der Anlage 


sprechen. Die Molekülachsen haben aber nicht die Richtung von 2-zähligen Sym- 


metrieachsen, wie man immer als selbstverständlich angenommen hat, sondern die 


von 3-zähligen. Die durch Einführung von tetraedrischen Bausteinen scheinbar 


verloren gehende Holoedrie des Kristalls wird durch die regelmässige nach be- 


stimmtem Schema wechselnden Raumrichtungen der Molekülachsen gewährleistet. 


Das Steinsalzgitter wird nicht länger als Massengitter gedeutet, sondern als La- 


dungsgitter. Für das Auftreten von lonen wird ein zureichender geometrischer 


Grund angegeben. 


1. Problemstellung. 


Während das einfache kubische Kristallgitter bekanntlich nir- 
gends verwirklicht gefunden worden ist, weist der nächst einfache 


Typ, bei dem jeweils benachbarte Raumpunkte immer abwechselnd 


mit verschiedenen Teilchenarten besetzt sind (Fig. 1), von allen bis 
jetzt untersuchten Strukturen weitaus die meisten Vertreter auf!). 


Strukturbericht 1913 bis 1928. Leipzig 1931. 8. 72. 
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Das nach dem bekanntesten Beispiel wohl auch kurz als Steinsalztyı 
bezeichnete Raumgitter dieses B1 -Typs kann nach der Eigenart de, 
auftretenden Teilchen in vier Untergruppen zerlegt werden. Der 'Iyı 
NaCl im engeren Sinne, nämlich mit beiderseits 1-wertigen Bausteine: 
umfasst allein etwa ein Viertelhundert Molekülarten. Ungefähr di 
gleiche Anzahl schliesst der Prototy 
MgS mit 2-wertigen Partnern (Sı 
fiden, Oxyden, Seleniden und Tell 
riden) in sich. Endlich entfallen etw 
je fünf Vertreter auf Nitride (mi: 
dem gegen Wasserstoff ausschliesslich 


3-wertigen Stickstoff) sowie Carbide 


(mit normal 4-wertigem Kohlenstofi 


Angesichts dieser Buntheit wir 


man zum mindesten bei dieser Struk- 
tur bei oberflächlicher Betrachtun: 


nicht zögern, den Schluss zu ziehen 

OMa oc dass die Wertigkeit gänzlich aus 

Fig. 1. Elementarwürfel des Stein- 

salzkristalls in der üblichen Gitter- 
punktdarstellung. 


geschaltet sei. Demnach scheint es ge 
radezu sinnlos, die Frage aufzuwerfen 
ob der Molekülverband im Kristall 
gefüge noch vorhanden sei oder nicht. Zu derselben Entscheidung 
kommt man scheinbar zwangläufig auf Grund der rein formale 
Tatsache, dass im B1-Typ mit allen seinen Unterarten jedes Paı 
tikelchen immer in gleichbleibendem Abstand genau oktaedrisch voı 
sechs Teilchen der anderen Atomart umgeben ist (Fig. 2). Da kein 
einzige von diesen äusseren Kugeln, die z. B 

Chlor bedeuten mögen, sich vor den anderen aus 

€ zeichnet, liegt es in der Tat nahe, den Molekülveı 
band für aufgelöst zu erklären und für den Aufban 

Bo des Kristalls ein besonderes ordnendes Prinzip 
tionszahl 6 in Kugel- die Koordinationszahl, einzuführen, obwohl letzte: 
darstellung. Endes damit zu der bisher vorhanden gewesenen 
einen Unbekannten bloss eine zweite hinzutritt 

So eindeutig die Sachlage auf den ersten Blick gegen die Auf- 
rechterhaltung des Molekülzusammenhanges im Kristall zu sprechen 
scheint, so liegen andererseits doch unverkennbare Anzeichen vor, di 
zugunsten der Wahrung des Molekülverbandes sprechen. So sind z. B 
die Wasserlöslichkeit, die Ritzhärte, der Schmelzpunkt ganz zweifello 
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innerhalb des Chlornatriumtyps sprungweise sehr stark verschieden, 
ie nachdem er aus 1-, 2-, 3- oder 4-wertigen Komponenten aufgebaut 
ist, Besonders lehrreich ist die nachstehend wiederholte Zusammen- 


stellung, in der B1-Strukturen mit ungefähr gleichen Teilchenab- 


ständen, aber mit wechselnder Wertigkeit der Bestandteile, mitein- 
ınder verglichen werden !): 
NaF MgO 
Partikelabstand 2°31 210 


Hierin kommt unzweideutig zum Ausdruck, dass die Härte eine 
Funktion der Valenz sein muss. 

Der heutzutage als geradezu selbstverständlich hingestellten An- 
nahme, der Molekülverband habe im Kristall zu existieren aufgehört, 
liegt die möglicherweise nicht zutreffende Prämisse zugrunde, dass 
die Bausteine kugelige Wirkungsbereiche besitzen. 


2. Tetraedrische Atomwirkungsbereiche. 

Gänzlich andersartige Verhältnisse stellen sich ein, wenn die 
bisherigen Kugeln etwa durch Tetraeder ersetzt werden. Was bis 
jetzt vielfach als Willkür erschien, wandelt sich zur inneren Not- 
wendigkeit. So führt der Zusammenbau von lauter gleich grossen 
Tetraedern über Eck vollkommen zwangläufig und eindeutig zur 
Diamantstruktur?), wenn man die Tetraedermittelpunkte als 
Kohlenstoffschwerpunkte deutet. Irgendwelche Bedenken hiergegen 
bestehen keineswegs, denn über die Art der Ausfüllung des Inneren 
der Tetraeder brauchen keinerlei willkürliche Annahmen gemacht zu 
werden. Es ist z. B. gänzlich gleichgültig, ob wirklich das Atom 
aus Kern und Hülle besteht, ob die Elektronen statisch oder dy- 
namisch aufzufassen seien usw. Das Kohlenstofftetraeder ist viel- 
mehr lediglich die aus der Diamantkonfiguration abgeleitete äussere 
Umgrenzung des Wirkungsbereiches der vom punktförmig gedachten 
Atom ausstrahlenden Kräfte nach deren vorwiegender Richtung und 
Stärke. Diese Festsetzung genügt für die Zwecke des Chemikers und 
des Mineralogen. 


1) GOLDSCHMIDT, V.M., Geochemische Verteilungsgesetze der KElemente. 
VIII. Untersuchungen über Bau und Eigenschaften von Kristallen. Oslo 1927. 
S. 102ff. 2) REINICKE, R., Z. Kristallogr. 78 (1931) 334 bis 362. Mh. Math. 
Physik 39 (1932) 139 bis 148. 
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Ganz besonders einfach und anschaulich gestaltet sich dies: 
Betrachtungsweise, wenn man anstatt der weniger handlichen Tetra 
eder selber die auch in der zeichnerischen Darstellung eher verständ. 
lichen Würfel benutzt, denen man bekanntlich durch Ziehen vo 
sechs Flächendiagonalen je ein Tetraeder einbeschreiben kann. Di: 
Zuordnung solcher Würfel über Eck liefert durchaus folgerichtig 
das raumzentrierte kubische Gitter!), und die Aneinandeı 
reihung von Würfeln Kante an Kante ergibt den flächen- 
zentrierten kubischen Gittertyp?). 

In Fig. 3 ist das Steinsalzgitter der Fig.1 durch Fläche 
an Fläche nebeneinander gesetzte schwarze und weisse Aufban- 
würfelchen gleicher Grösse veranschaulicht. Die weissen Kreise in 
Fig. 1 sind gleichsam die Schwerpunkte der weissen Würfel in Fig. 3 
Entsprechendes gilt von den schwarzen Würfeln und ihren Mittel- 


1 € 
£ / 
AN 
IN ANY 
\ / {A 
A \ N 
Fig. 3. Elementarwürfel des Fig. 4. Vorders Frontal- Fig.5. Koordinations- 
Steinsalzgitters in der Dar- schicht der Anordnung zahl 6 in Tetraeder 
stellung durch Würfel mit Fig. 3 in reiner Tetraeder- darstellung. 
einbeschriebenen Tetraedern. darstellung. 


punkten. Es handelt sich also in Fig. 3 gewissermassen um eine 
„dichteste Würfelpackung‘“. In Fig. 4 ist unter Fortlassung diese: 
bequemen Hilfswürfel die ganz vorn gelegene Frontalschicht deı 
zuvor einbeschriebenen Tetraeder allein für sich herausgestellt. 
Benachbarte Kanten kreuzen sich somit wechselseitig. Hierdurch 
wird zunächst einmal erreicht, dass für das Zustandekommen deı 
Koordinationszahl 6 (Fig. 2) an die Stelle der früheren Willkuı 
eine durch die Form bedingte Notwendigkeit tritt (Fig. 5). Frei- 
lich ist damit noch keineswegs eine eindeutige paarweise Zusam- 
mengehörigkeit der beiderseitigen Atomsorten verbürgt, die für das 
Bestehenbleiben des Ausgangsmoleküls auch im Kristallverbande 
spräche. 


I) REINICKE, R., Mh. Math. Physik 39 (1932) 299. 2) REINICKE, R., 
Mh. Math. Physik 39 (1932) 309. 
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lies Bisher sind aber auch die Tetraeder allesamt als einander gleich- 
’tra-W wertig eingeführt worden. Das sind sie jedoch keineswegs. Ganz 
ind im Gegenteil ist das Tetraeder als allgemeine Form gerade aus dem 
von Grunde gewählt worden, weil es in einzigartiger Weise die Möglich- 
Die keit bietet, auf einfachste Art die bei den einzelnen Elementen 
htige@ je nach ihrer Stellung im periodischen System sehr verschiedene 
der- @ Valenz zu veranschaulichen. Die überhaupt beobachtete Höchst- 
en-# valenz 8 wird damit erklärt, dass das Tetraeder vier Flächen sowie 
vier Ecken besitzt. Die typische Verschiedenheit von Nicht- 

che # metallen und Metallen kann durch die Zusatzannahme versinn- 
au- # bildlicht werden, dass die 1- bis 4-wertigen Nichtmetalle durch 
in# ebensoviele, bei den betreffenden Elementen in Aktion tretende Te- 

3. # traederecken bedingt sind, während die 1- bis 4-wertigen Metalle 
tel sich dadurch auszeichnen, dass sie eine bis vier funktionstüchtige 


Flächenmitten besitzen. 
Im Grunde handelt es sich also bei diesen Abmachungen 


um eine zweckentsprechende Verallgemeinerung der am 
t-wertigen Kohlenstoff gemachten Erfahrungen. Sie liegt 
derartig nahe, dass es eigentlich erstaunlich ist, wenn man nicht schon 
viel früher, etwa schon zu der Zeit, da das Kohlenstofftetraeder von 


"T Horf seine Triumphe feierte!), daran gedacht hat. 


er . . 
Da zeichnerische Darstellungen unter Benutzung des Tetraeders 


das Verständnis nur unnötig erschweren, ist bei der in Fig. 6 veran- 


() L Js 


Är 


Eine Horizontalreihe des periodischen Systems in Tetraederdarstellung. 


schaulichten zweiten Horizontalreihe des periodischen Systems wieder 
der Kunstgriff zu Hilfe genommen, dass Würfel gezeichnet sind 
mit einbeschriebenen Tetraedern. Die kleinen Kreise sollen die Aktiv- 
stellen kennzeichnen, durch deren Vermittelung die nachbarliche 
Verknüpfung hergestellt wird. Bei den Nichtmetallen sitzen diese 
Kreise direkt in den Tetraederecken. Für die Metalle dagegen sind 
die eigentlich in Flächenmitten der Tetraeder zu denkenden Kreise 
in Richtung der 3-zähligen Achse soweit herausgerückt, dass sie 


I!) van "Tr Horr, J. H., Die Lagerung der Atome im Raume. Zuerst September 
1874 in holländischer Sprache erschienen; deutsch 1877 in 1. Aufl., 1894 in 2., 
1308 in 3. Aufl. 
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sich in denjenigen senkrecht über der betreffenden Flächenmitt. 
liegenden Würfelecken befinden, die nicht selber Tetraederecken sind 
Der sich von links nach rechts vollziehende Übergang vom 1-wertigeı 
Natrium über das 2-wertige Magnesium zu dem 3-wertigen Alu- 
minium wird durch ein bis drei Kreise in den freien Würfelecke: 
wiedergegeben. Andererseits ist die in umgekehrter Richtung veı 
laufende Folge Argon (V-wertig), Chlor (gegen Wasserstoff 1-wertig 
Schwefel (mit der Wasserstoffwertigkeit 2), Phosphor (im Phosphi 
3-wertig) und Silicium (entsprechend S{?H,) durch ebensoviele funk 
tionstüchtige Tetraederecken veranschaulicht. Logischerweise mus 
man dem zwischen beiden Gruppen stehenden Silicium (noch aus- 
gesprochener dem in derselben Vertikalkolonne befindlichen Kohlen- 
stoff) gleichzeitig 4-wertige Metallität und auch 4-wertige Nicht- 
metallität zuschreiben. 

Die vorstehenden Ausführungen bedeuten eine klare Absage an 
den Gedanken der wechselnden Valenz und die entschiedene 
Rückkehr zur konstanten Normalvalenz, welch letztere sich 
in Übereinstimmung mit der tatsächlich dem Wasserstoff gegenüheı 
geäusserten Wertigkeit befindet und somit experimentell gut be- 
gründet ist. Die in dem Verbindungsverhältnis mit anderen Elemente: 
als dem Wasserstoff zum Ausdruck kommende, scheinbar wechselnde 
Valenz dürfte bloss eine Folge von gelegentlich daneben in die Er- 
scheinung tretenden, an sich viel schwächeren Zusatzvalenzen 
sein, wie das zunächst für den Kohlenstoff!), dann auch für den 
5-wertigen Ammoniumstickstoff?) und schliesslich für den 4-wertigen 
Oxoniumsauerstoff?) an anderer Stelle dargelegt worden ist. 

Das die in Wirklichkeit einfachen Verhältnisse überdeckende 
Inkrafttreten solcher Zusatzvalenzen, die beispielsweise im SO, und 
SO, wohl von beiden Partnern herrühren, wurde aus gewisseı 
Molekülstrukturen gefolgert und damit gleichzeitig der Weg frei- 
gemacht für die Erklärung der Kristallaufbaukräfte bei diesen Struk 
turen. Gänzlich anders liegen die Dinge bei typischen Tonen- 
gittern, und gerade aus diesem Grunde wird nunmehr der Stein 
salztyp einer Betrachtung unterworfen. Dabei sei von vornherein: 


darauf hingewiesen, dass früher keinerlei Aussagen darüber ge 
macht werden konnten, warum es im einen Falle (z. B. beim Hexa- 


1) REINICKE, R., Ann. Guebhard-Severine 7 (1931) 174 bis 202. Sonderdı 
vom Verfasser. 2) REINICKE, R., Z. Kristallogr. (A) 87 (1934) 417 bis 422 
3) REINICKE, R., Z. Elektrochem. 41 (1935) 23 bis 28. 
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methylentetramin)!) zum Aufbau eines Molekülgitters, im anderen 
um reinen Atomgitter (wie z. B. zweifelsohne im Diamantgefüge!), 
im dritten endlich (eben beim NaCl) zum lonengitter kommt. Die 
Einführung tetraedrischer Atomwirkungsbereiche eröffnet auch hier- 
für neue Erklärungsmöglichkeiten. 


3. Elementarwürfel und Molekülverband. 

Fig. 7 veranschaulicht an im ganzen vier Raumstellungen, den 
simtlichen bei der gewählten Darstellungsweise überhaupt möglichen, 
wie unter Benutzung tetraedrischer Wirkungsbereiche das Molekül 
VaCl aus den Bausteinen hervorgeht. Die beiderseitigen, vorhin als 
funktionstüchtig‘ bezeichneten Stellen werden, ähnlich wie sich das 
die alten Chemiker unter dem Bilde von Haken und Ösen immer 
vorgestellt haben, hochsymmetrisch aneinander gekoppelt. Der Unter- 
schied gegen früher besteht nur darin, dass das, was bei Kugeln 
ls Willkür erschien, bei Tetraedern mit bestimmten Eigenschaften 
in diesen Bausteinen selber schon in der Anlage begründet ist. Um 


' Fig. 7. Chlornatriummoleküle in verschiedenen Raumlagen in Tetraederdarstellung. 


4 4 
Fig. 8. Veranschaulichung der Lage der Molekülachsen in Fig. 7. 
den Einblick in die späteren Zusammenhänge zu erleichtern, sind 
in Fig. 7 die Chlorteilchen durchweg mit ungeraden Zahlen, die 
Natriumpartikelchen aber mit geraden Zahlen bezeichnet. 


In Fig. s spielen die Würfel insofern eine gänzlich andere Rolle 
als bisher, als sie nicht Atomwirkungsbereiche veranschaulichen, 
sondern lediglich dazu dienen, bestimmte Richtungen im Raume 
(nämlich die Molekülachsen in Fig. 7) zeichnerisch allgemein ver- 
ständlich festzulegen. Die Bedeutung der Fig. 9 dürfte nunmehr ohne 
weiteres klar sein. Hier sind aus Fig. 1 vier wirkliche Moleküle 
herausgegriffen derart, dass sie in Analogie zu Fig. 8 eng miteinander 


!) REINICKE, R., Z. Kristallogr. (A) 87 (1934) 417 bis 422. 
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vergesellschaftete Molekülverbände vorstellen. Die Numerierung ent- In 
spricht der in Fig. 8 angewendeten. Die wechselnde Raum-#}i;. 12 
stellung gewährleistet die Erhaltung der holoedrischen# Hieran 


Symmetrie des B1-Typs. Damit wird dem Einwand begegnet ıeinal 
dass die Einführung tetraedrischer Bausteine die holoedrische Symme-# yjama 
Fi 
esteh 
erene 
Fig. 9. Wahres Molekülachsenschema Fig. 9a. Zuordnungsprinzip in Fig. 9 anti 
für den Elementarwürfel des Steinsalz- Hilfswürfel in Schwarz. tetraee 
gitters. Das 
trie zerstöre und dass weiterhin die Auszeichnung bestimmter Ecken 
. r . . . vanz 
und Flächen an diesen Tetraedern gar die kubische Symmetrie zu hi 
. 2-zahl 
einer rhomboedrischen reduziere!). 
Fig. 10 gibt das der Fig. 9 entsprechende, aus lauter Würfeln Pi 
bzw. Tetraedern zusammengesetzte Modell als Ausschnitt aus Fig. 3 
u 


wieder. Es ist der wahre Elementarkörper des Steinsalzkri- 
stalles unter Berücksichtigung der Erhaltung des Mole- 


venigs 


külverbandes. Die Zusammengehörigkeit ist wiederum durch Bei- \ 
gabe der Zahlen wie in Fig. 7 gekennzeichnet. Würfel Nr. 7 wird ht 
nich 
Fig. 10. Dem Schema in Fig. 9ent- Fig. 11. Die vier Fig. 12. Die vier Na- a 
sprechende Chlornatriummolküle im Chlorteilchen in triumteilchen in Fig. 10 jektio 
Elementarwürfel des Steinsalzes. Fig. 10 für sich. für sich. gelege 


durch Nr. 2 verdeckt. Mit alleiniger Ausnahme von Nr. 8 lässt sich 

der ganze Komplex zu einem Ganzen zusammenkleben, und unter 
Zuhilfenahme einer grösseren Anzahl von solchen Einheiten kann l 
man durch Zusammenbau tatsächlich das in Fig. 3 dargestellte Gefüge P salzgi 
rekonstruieren. Die Einheitszelle enthält wirklich vier ‚‚Moleküle‘“‘, wie # bedar 
es erforderlich ist. Übrigens gibt es zu Fig. 10 eine bloss spiegel- 
bildlich gleiche Form. 


!) Briefliche Mitteilung von Prof. NıseLı vom 23. Mai 1934. 161, F 


| 
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In Fig. 11 sind aus Fig. 10 die vier Chlorteilchen, ebenso in 


um-M Fig. 12 die vier Natriumteilchen gesondert für sich herausgezogen. 
he Hieran zeigt sich, dass die funktionstüchtigen Ecken selber tetraedrisch 


einander gelagert sind, also in genau der gleichen Weise, wie im 
Diamantgitter die ganzen Atome). 

Fig. 1 kann somit ohne Schwierigkeit so gedeutet werden, dass 
ier Molekülverband keineswegs aufgelöst, sondern auch im Kristall 
estehen geblieben ist. Während man aber bisher als zusammen- 
sehörige Partikelchen stets nur in unmittelbarer Nachbarschaft ge- 
evene Teilchen betrachtete und daraus das Recht hernahm. Schlüsse 
jantitativer Art (lonenradien!) zu ziehen, stellt sich bei Einführung 
tetraedrischer Atomwirkungsbereiche ein gänzlich anderes Bild heraus. 
Das zu einem in Fig. 1 beliebig herausgegriffenen Natriumteilchen 
senetisch zugehörige Chlorteilchen ist gar nicht, wie man immer als 
anz selbstverständlich voraussetzte, ‚nit seinem Partner durch eine 
-zählige Symmetrieachse als Molekülachse verbunden, sondern durch 
Leine 3-zählige Achse. Die Zugehörigkeit ist also, um einen anderen 
hierfür geprägten Ausdruck zu gebrauchen, nicht in erster Sphäre 
‚ı suchen, sondern erst in dritter. Daraus folgt wiederum, dass 


E wenigstens für den Steinsalztyp mit 1-wertigen Komponenten alle 

w bisherigen Berechnungen der lonenradien falsch fundiert waren. 

ind Abgesehen davon, dass es sich mit grosser Wahrscheinlichkeit gar 
icht einmal um Kugeln handelt, ist die das Zusammentreten der 
Einzelteilehen zum Molekül vermittelnde Kraft gänzlich anders ge- 
richtet, als man bisher angenommen hat. Dass die seitherigen 
Ionenradien wenigstens einigermassen brauchbare Näherungswerte 
gewesen sind, ist unbestreitbar. Die Ursache hierfür dürfte darin 

m Bi suchen sein, dass sie nichts anderes als die geometrischen Pro- 

{0 # jektionen der wahren, in Richtung einer 3-zähligen Symmetrieachse 
gelegenen Dimensionen auf eine 2-zählige Achse sind. 

ch 4. Hochsymmetrische elektrostatische Ladungsverteilung 

er als primäres Ordnungsprinzip der lonengitter. 

ın Um zu einem Kriterium dafür zu gelangen, warum das Stein- 

€ B salzgitter im Gegensatz etwa zum Diamantgitter ein lonengitter ist, 

ie W bedarf es bloss einer näheren Bestimmung des bisher ganz all- 


!) Man beachte wohl, dass es sich in Fig. 11 um dieselbe räumliche Anord- 
nung handelt, die nach den früheren Ausführungen [Z. Kristallogr. (A) 84 (1932) 
161, Fig. 4 und 5] in anderer Bedeutung als ('O,- bzw. NO,-Gruppe auftritt. 


net | 
me 
| 
ken 
zu 
eln 
im 


420 Richard Reinicke 

gemein gebrauchten Begriffes ‚funktionstüchtig‘“ bzw. „aktiv“. Offeı 
bar kann dieser Ausdruck ganz im Sinne des üblichen Sprachge- ingeg 
brauches doch nur die Bedeutung haben, dass in einer Flächenmitte Be 
des ein 1-wertiges Metallatom repräsentierenden Tetraeders ein ein-} u 
zelnes Elektron seinen Sitz hat, das leicht abgespalten werden kann.) pj4tz] 
Dadurch wird das Atom zu einem einfach positiv geladenen Kation,f; nur 
das im grossen und ganzen den Charakter eines Edelgases haben ms Ispan 
In der Tat weisen die Kristallstrukturen von Metallen und Edelgasen}; ;, f 
mannigfache Anklänge aneinander auf, so dass die Vermutung be-} vor 
rechtigt erscheint, dass solche abgegebenen Elektronen selbständige! seir 
Positionen im Raumgitter beziehen können, als ob sie selber Atome vol 
wären!). An dieser Überlegung ändert sich nichts Wesentliches, wenn! „sit 
man neben den eigentlichen negativen Elementarteilchen der Elek-| ;1st 
trizität auch Positronen, d.h. kleinste positive, masselose Teilchen x „ist 
der Elektrizität annimmt. weni; 


Logischerweise wird man umgekehrt dem Chlortetraeder die! sewal 
Tendenz zuzuschreiben geneigt sein, in einer seiner Ecken ein von| mehr; 
draussen hinzukommendes Elektron leicht anzulagern, für dessen Ver-|slekt 
bleiben gerade an dieser Stelle anscheinend besonders günstige, eben/raun 
irgendwie im Bau des Atoms selber begründete Vorbedingunger | \ 
gegeben sein müssen. Ist in dieser Weise die Aufnahme eines Elektrons lseitige 
in den Atomverband wirklich erfolgt, so liegt ein einfach negativ |]. ei 
geladenes Anion vor. Wie Fig. 7 erkennen lässt, können die Akten, jje 
der Abspaltung und der Änlagerung eines Elektrons bei der Bildung 
des Moleküls NaCl ohne Platzwechsel gleichzeitig vonstatten gehen. 


reiher 


wie ( 
Darin liegt eben das eigentliche Wesen der Molekülbildung in diesem EN: 
Sonderfalle. Das dabei resultierende Molekül müsste demzufolge 160 
elektrisch neutral sein. 


als 4- 

Hier ist der Ort, daran zu erinnern, dass in Fig. 7 eine abgekürzte ' 
Darstellungsweise verwendet worden ist, über deren Berechtigung Lu 
Zweifel aufsteigen können und müssen. Es ist nämlich gar nicht Pe 
einzusehen, warum der Prozess der Annäherung der beiden Atomarten' a 
aneinander bereits in dem dargestellten Stadium Halt machen sollte. er: 
Wesentlich wahrscheinlicher ist es doch — wenn schon die Grundidee! a 


als richtig hingenommen wird — dass die Kopplung so innig wird, dass! fall cd 

all < 
die Tetraederecke des Chlorteilchens direkt bis an die Flächenmitte 
des Natriumtetraeders herantritt. Im freien Molekül liegt keinerlei 


1) REINICKE, R., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 28 bis 36. 
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It ‚rund vor, warum das nicht geschehen sollte. Im Kristallverbande 
har ingegen ist dies aus Gründen der gegenseitigen räumlichen Behinde- 
nıtte 


ung überhaupt nicht möglich. Die Teilchen werden nämlich, nachdem 


eN-F,.vor der Elektronenaustausch stattgefunden hat, infolge der eigenen 
"SPlatzbeanspruchung der Nachbarteilchen gezwungen, in einiger Ent- 
tion, #; 


'Spannungszustand dürfte wohl die eigentliche Ursache 


ernung voneinander feste Plätze einzunehmen und in diesem 


“ffir die Bildung eines lonengitters zu suchen sein. Beide 
| er ‚uvor im neutralen Molekül vereinigt gewesenen, nunmehr künstlich 
\useinander gerissenen Partner sind im Kristallverbande notwendiger- 
‘oMe) veise elektrostatisch geladen, das eine infolge Elektronenabgabe 
z.. positiv, das andere durch Elektronenaufnahme negativ. Der 
= einstmalige Molekülzusammenhang ist demnach auch im 
chen ! 


Kristall, wenn auch nicht gänzlich unverändert, so doch 
wenigstens der Anlage nach noch vorhanden. Gerade der 
die/ sewaltsamen Trennung verdanken wohl die Bestandteile ihren nun- 


von! mehrigen Ionencharakter. Damit erscheint das Auftreten von 
Ver-/elektrostatischen Ladungen im Steinsalzgitter als eine 
eben/raumgeometrisch bedingte Selbstverständlichkeit. 
| 

Wenn diese Auffassung zutreffend wäre, so müsste die gegen- 
‚seitige räumliche Behinderung der Aufbautetraeder im Diamantkristall 


als einem echten Atomgitter fehlen. In der Tat lassen sich in diesem 


Akte| Falle die Tetraeder ohne weiteres über Eck unmittelbar aneinander 
lung reihen. Der direkte Zusammenhang bleibt auch gewahrt, wenn man, 
hen. wie das an anderer Stelle vorgeschlagen wurde, die Kohlenstoff- 
"N tetraeder im Diamantgefüge in zwei funktionell verschiedene Gruppen 
zerlegt und die einen sich als 4-wertiges Metall, die anderen hingegen 
als 4-wertiges Nichtmetall betätigen lässt!). 
> Bereits von einem anderen Ausgangspunkte her war der Ver- 
«u fasser zu dem auch jetzt naheliegenden Schluss gekommen, dass 
= . das Steinsalzgitter wohl gar nicht wie bisher immer als Massen- 
= anordnung, sondern als hochsymmetrische Ladu hgevorteilung 
idee) fzufassen sein dürfte?). Der sich bei Metallen sowie Edelgasen 
‚findende kubisch-flächenzentrierte Typ°) wäre dann bloss ein Spezial- 
nn fall des allgemeineren Steinsalztyps, insofern, als dort die abgespal- 
erlei 1) REINICKE, R., Zbl. Mineral., Geol., Paläont. 1932, 219 bis 220.  ?) Reı- 
NICKE, R., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 32. 3) Ewarp-HERMANN, Struktur- 
bericht. 8. 13. 
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tenen Elektronen dieselben Raumpunkte besetzen, die hier die gleich. 
falls negativ geladenen Chlorteilchen inne haben. 

Damit wird, wenigstens für lonenstrukturen, ein Ordnungs: 
prinzip von wahrscheinlich universaler Gültigkeit aufgestellt, da 
allenfalls sekundär durch die Besonderheiten der Massen mit! 
einflusst sein könnte. Unter diesem Gesichtspunkt ist ein weit 
gehender Ausgleich des Kräftespiels im Kristall durchaus verständ 
lich, und es ist gar nicht mehr merkwürdig, warum etwa in eine: 
Verbindung Z4,J die Lithiumionen im gleichen Abstande und nac 
gleichem Schema von Li-lonen umgeben sind wie die J-lonen vor 
J-lonen!). 

Wenn das eigentliche Wesen der lonengitter in miteinande 
abwechselnden, hochsymmetrisch verteilten elektrostatischen La 
dungen besteht, so wird es auch erklärlich, warum das einfach 
kubische Gitter überhaupt nicht existenzfähig ist. 

Während sich also ein vereinzeltes Chlornatriummolekül elek 
trisch neutral verhält, besitzt ein zwangsweise in das Kristallgitte: 
eingelagertes einen ausgesprochenen elektrostatischen Dipo| 
charakter. Es kann mithin auch von Dipolen gesprochen werden 
die sich im Gitter hochsymmetrisch gruppieren. Daneben lässt sie| 
mit einer gewissen Berechtigung insofern der Begriff des atomareı 
Dipols formulieren, als die elektrischen Ladungen in bezug auf die 
Atomschwerpunkte nach dem Gesagten natürlich exzentrisch ange- 
ordnet sind. Infolgedessen stimmt das Ladungsgitter mit dem Massen- 
gitter strenggenommen nicht ganz genau überein. Im allgemeinen 
wird diese Abweichung allerdings angesichts der ausserordentlichen 
Kleinheit der Atome nicht in die Erscheinung treten. Dagegen dürft 
es vielleicht hierauf zurückzuführen sein, dass sich bei extrem grossen 
Ionen, wie z. B. dem des Cäsiums, andere, sonst gänzlich unerklärliche 
Verhältnisse einstellen. Ferner lassen sich wohl auch deformierte, 
annähernd kubische Gitteranordnungen hieraus unschwer ableiten. 
Es sei beispielsweise an den A 7-Typ mit Arsen, Antimon und Wismut: 
sowie an den A 8-Typ mit Selen und Tellur®) erinnert. 


5. Steinsalzgitter im weiteren Sinne. 
Die vorstehenden, sich auf 1-wertige Bausteine beschränkenden 
Ausführungen wären unvollständig, wenn nicht wenigstens anhangs- 


1) Nıseuı, P., Z. Kristallogr. 74 (1930) 395. 2) EwaLp-HERMANN, Struk- 
turbericht. S. 25. 3) EwaLp-HERMANN, Strukturbericht. S. 27. 
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weise noch der eingangs!) erwähnten Prototypen MgS, SeN und Til 
kurz gedacht würde. Das Molekül MgS wird durch Fig. 13 wieder- 
gegeben. Zwar treten auch hier Polenden von 3-zähligen Symmetrie- 
jchsen in Aktion, aber zum Unterschied von vorhin immer paar- 
weise, derart, dass jetzt scheinbar eine 2-zählige Achse die Rolle 
jibernimmt, die bisher eine 3-zählige gespielt hat. Die Wirksamkeit 
einer 2-zähligen Achse wird also als Resultantenrichtung nur vor- 


vetäuscht. Im übrigen erfolgt der Elektronenausgleich 
nach genau demselben Prinzip wie früher. Die beiden s, 
ırsprünglich in Flächenmitten des oben gelegenen Me- 


talltetraeders lokalisiert gewesenen Abspaltungselek- 


. r: Fig.13. Molekül 
tronen sind an die Ecken des Nichtmetalltetraeders grer 


hinübergewechselt. Aus rein geometrischen Gründen 


kann dabei nicht einmal das Einzelmolekül elektrisch neutral sein. 
Es handelt sich also wiederum um ein Ladungsegitter. In der Tat 
werden die hierher gehörigen Moleküle mit beiderseits 2-wertigen 
Partnern trotz ihrer Wasserunlöslichkeit allgemein als lonengitter 
gedeutet ?). 

Im vorliegenden Falle ist demnach die Molekülzusammengehörig- 
keit eine andere als bei 1-wertigen Partnern. Da die Molekülachsen 
jetzt wirklich in die Riehtung von 2-zähligen Symmetrieachsen fallen, 
besteht die Berechnung der lonenradien eher zu Recht. Selbstverständ- 
ich gibt Fig. 10 die wahre Molekülanordnung nicht mehr wieder. 
/war lassen sich nunmehr die Paare 16, 2'3 und #5 unterscheiden ; 


die übrigbleibende Konstellation 7°8 kann jedoch kein Molekül vor- 


stellen. Das liegt daran, dass der Würfel 
ebenso wie das Tetraeder) wohl vier 3-zählige a: 


A) 

IHR) 


Symmetrieachsen besitzt, aber bloss drei 4- 


bzw. 2-zählige. Auf diese Unstimmigkeit soll ‚Nor 
in anderem Zusammenhange zurückgekommen 3% 


werden. 
Für beid B . Fig. 14. Elementarwürfel 
ür beiderseits 3-wertige Bausteine (wie ges Steinsalztyps für den 
im SeN) gilt Fig. 14 für den vier Moleküle Sonderfall SeN. 
enthaltenden Elementarwürfel. Zum Unter- 
schied gegen Fig. 10 sind hier die Nichtmetalltetraeder um 90° gedreht 
während die Metalltetraeder ihre alte Raumstellung beibehalten haben. 
Die Zusammengehörigkeit zum Molekül wird wieder durch die Zahlen- 


I) 8. 412. 2) GOLDSCHMIDT, V.M., loc. eit., 8. 112. 
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paare 12, 34, 56, 78 wiedergegeben!). Die Molekülachse erschein: 
zwar wiederum 3-zählig; sie ist es aber jetzt erst als Ergebnis de: 
Resultantenbildung aus den Richtungen der drei übrigen 3-zählige: 
Achsen. Die vorgenommene Drehung ändert nichts an der Lax 
der Schwerpunkte. Sie ist erforderlich, damit die paarweise Al. 
sättigung der positiven und negativen Achsenpole gewährleistet is: 
Wiederum können bereits die freien Moleküle nicht neutral seiı 
3ei der Eingliederung in den Kristallverband sind sie erst rech! 
als in lonen aufgespalten anzusetzen. 

Was schliesslich die fünf Vertreter von der Untergruppe Tii 
anlangt, so dürfte hier die Zuordnung der Bausteine durch Fig. |ı 
richtig wiedergegeben sein. Wenn sämtliche Ecken der Nichtmetall 
tetraeder einerseits, aber auch sämtliche Flächenmitten der Metal 
tetraeder andererseits funktionstüchtig sind, so lässt sich kaum ein: 
idealere Zuordnung denken als die in Fig. 10 verwirklichte, bei de: 
nämlich sämtliche aktiven Ecken der einen Atomart genau senk- 
recht über aktiven Flächenmitten der anderen Tetraedersorte gelege: 
sind. Hierzu passt es ausgezeichnet, dass bekanntlich das Titan- 
carbid der höchstschmelzende Körper ist, den es überhaupt gibt. 
In der Tat liegen modellmässig ganz ähnliche Bedingungen wie bein 
Diamanten vor. 

6. Cyankalium. 

Dass die in den vorangegangenen Abschnitten angestellten Be- 
trachtungen nicht bloss theoretischen Wert besitzen, zeigt der Fall des 
Cyankaliums. In dem schon wiederholt zitierten, die Ergebnisse de 
Strukturuntersuchungen bis 1931 zusammenfassenden Strukturberich! 
von EwALD und HERMANN ist das Kaliumeyanid, allerdings mit eineı 
Fragezeichen versehen, in der systematischen Übersicht 8. 269 au 
formalen Gründen im F1-Typ des Kobaltins (o4sS untergebrach! 

Unter der Rubrik ‚Referate‘ wird dagegen S. 281 ausgeführ: 
dass bereits P. A. CoorErR?) durch Spektrometermessungen an KUN 

ı) Im Interesse grösstmöglicher Übersichtlichkeit sind in Fig. 14 bloss 4 
funktionstüchtigen Ecken der Nichtmetalltetraeder durch kleine Kreise gekenı 
zeichnet. In der Figur kommt ohnehin nicht sehr deutlich zum Ausdruck, das 
jeweils positive und negative Achsenenden so weit als möglich aneinander a' 
genähert sind. Um diese Verhältnisse klar zu erfassen, kann nicht dringend genu. 
der wiederholte Hinweis darauf ins Gedächtnis zurückgerufen werden, dass (d 
blosse Betrachtung der Figuren keinesfalls ausreichend, es vielmehr dringend e' 
forderlich ist, die körperlichen Modelle wirklich herzustellen. 2) (OOPER, P. A 
Nature 107 (1921) 745 bis 746. 


Kris 
erste 
verh 
dies 
aurt 
stell 
die 
stim 
erbr 
tate 


K-A 


lich 
nur 
vem 
tion 
her: 
Valı 
die 
ents 
zeic 
lich 
3-Zi 
Bel 
Kri 


in « 


An 


| 
| 
| 
das 
den 
| 
| 
| 
| 
| 


Über die Wahrung des Molekülverbandes im Steinsalzkristall. 425 


Kristallen an (100), (111) und (110) nachgewiesen hat, dass in den 
ersten zwei bis drei Ordnungen die gleichen Abstands- und Intensitäts- 


verhältnisse wie beim Steinsalz vorliegen, das UN-Radikal also in 


lag diesen niedrigen Ordnungen wie ein einziges Atom wirkt. Auch 
e Ab R.M. Bozorrm!) konnte, diesmal an LAuE-Aufnahmen an (111) und 
et is 100) und durch Spektralaufnahmen an denselben Flächen sowie ferner 
sein. durch Spektrometermessungen mit Rh- und Mo—K-Strahlung, fest- 
recht stellen, dass die beobachteten Intensitäten und Auslöschungen genau 
die gleichen wie bei einem Steinsalzgitter sind. Beide Forscher be- 
' TiCh stimmten die Zahl der Moleküle in der Einheitszelle zu 4. Endlich 
ig. 10 erbrachte auch R. W. G. WycKorr?) den Nachweis, dass die Intensi- 
\etall- täten einer eigenen Pulveraufnahme deutlich für die Anordnung der 
X-Atome und C'N-Radikale in einem Steinsalzgitter sprechen. 
Fe Zu dem gleichen Ergebnis führt die modellmässige Veranschau- 
ı der lichung durch Tetraeder. Das Bild der Cyangruppe kann natürlich 
senk-f „ur zwei Fläche an Fläche aneinander gesetzte Tetraeder zeigen. Die 


Er gemeinsame 3-zählige Achse kommt auf der einen Seite an der funk- 
Run tionsuntüchtigen Ecke des Stickstofftetraeders aus diesem Gebilde 
gibt heraus. Auf der anderen Seite endigt sie in der vierten, noch freien 
beinff Valenzecke des Kohlenstofftetraeders. An dieser Stelle sitzt also 

die massgebende Valenz des ganzen Radikals. Das Molekül AUN 

entsteht dadurch, dass diese Ecke an die das 1-wertige Metall kenn- 
ı Be zeichnende aktive Flächenmitte des Kaliumtetraeders herantritt. Im 
Id Prinzip liegt demnach genau das gleiche Bild wie hei den eigent- 


° der ff lichen Vertretern des Steinsalztyps mit 1-wertigen Ionen und darum 
richt 3-zähliger Molekülachse vor. Wieder kann es infolge nachbarlicher 


Behinderung nicht zur Unterbringung des neutralen Moleküls im 


als Kristall kommen, sondern es muss auch in diesem Falle Aufspaltung 
ach in die Ionen stattfinden. 
ühr! 
r Es braucht kaum noch besonders hervorgehoben zu werden, 
dass die Holoedrie des Kristalles wiederum durch die vier verschie- 
sd denen Raumlagen der Molekülachsen gewährleistet ist. 
ken 
da 7. Natriumchlorat. 
a . 
Auch noch von einem anderen Ausgangspunkte aus war die 
enu; 
Anknüpfung unmittelbar gegeben. 
de 
A 1) BozorTH, R. M., J. Amer. chem. Soc. 44 (1922) 317 bis 323. 


2) WycKorr, R. W.G., The Structure of Crystals. New York 1923. 
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Fig. 15 stellt die Elementarzelle des Natriumchlorats Nato 
dar. Die Figur ist der Einfachheit halber aus dem erwähnten Struktur- 
bericht, wo sie S. 298 als Fig. 147 zu finden ist, übernommen. Nie 
hat zwar den Nachteil, dass im Gegensatz zu Fig. 1 die Natrium- 
teilchen durch schraffierte, die Chlorteilchen aber durch weisse Kreis 

wiedergegeben sind. Trotzden 


| u ] zeigt sie deutlich genug den An- 


klang an Fig. 9. Hier wie dort 
haben nämlich die Molekülachsen 


die gleiche Raumlage. Während 


jedoch in Fig. 9 die Na- und (- 


Partikelchen genau in den Gitter- 
No punkten sitzen, sind in Fig. 15 je 


zwei auf einer 3-zähligen Achse 


benachbarte Na- bzw. 


chen aufeinander zu verschoben 
Warum sollte im Kochsalzkristall 
die molekulare Zugehörigkeit eine 


00 
7 


ER ER andere sein? Fig. 15 lässt sich 
Fig. 15. Elementarzelle des Natrium- zwanglos mit dem Eintritt de 
chlorats. Sauerstoffteilchen und ihrer Platz 


beanspruchung motivieren. M: 


dellmässig ist es sogar möglich, die genauere Anordnung der O-Atome 


anzugeben und damit den Anschluss an die Perowskit -Struktur' 
herzustellen. Das hier behandelte Thema gestattet leider nicht, im 
vorliegenden Zusammenhange auf diese interessanten Beziehungen 
näher einzugehen. 


I!) EwaLp-HERMANN, Strukturbericht. S. 300, 
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Intersuchungen an den Phosphiden und Arseniden des Zinks 
und Cadmiums. Das P»-Gitter. 
Von 
M. v. Stackelberg und R. Paulus. 
\us der physik.-chemischen Abteilung des Chemischen Instituts der Univ. Bonn.) 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 3. 35.) 


l. Durch Sublimation werden Einkristalle von Ps, Ass, Cd, P,, Ass 
nd von ZnP;, CdP, gewonnen. An diesen und an ZnAs, werden physikalische 
nd kristallographische Eigenschaften bestimmt. 

2. Die Struktur der Verbindungen der Zusammensetzung Me,X, wird er- 
ittelt. Sie kristallisieren tetragonal mit acht Formelgewichten im Elementar- 
bereich. Gitterkonstanten siehe Tabelle 1, S. 439. Raumgruppe D!‘. Die Atome 
nehmen folgende Lagen ein (X = Metalloid-, Me Metallatom. Parameterwerte 
für Zn, 

4X, in 00v,, 434 = 025 + 001, 
4X, in O&v,, 044 +v,, 303 —v, mit 
8X, in (u,u,0, u,u,0, 

mit u, = 0'261 + 0'01, 


3mal je 8Me in Ouv, Zul —v, 
mit u, = 0'217 + 0'008, v, = 0'103 + 0'012; u,, = 0'283 + 0'008, 
0'386 0°012; w,,, = 0'250 0'008, v,,, 0'647 0'012. 
Das Gitter ist ein Koordinationsgitter: Jedes Zn-Atom ist von 4 P-Atomen 
n den Ecken eines nur wenig deformierten Tetraeders umgeben; jedes P-Atom 
st von 6 Zn-Atomen umgeben, die sechs Ecken eines etwas stärker deformierten 
Würfels besetzen. Die Metalloidatome bilden eine nur wenig deformierte dichteste 
Kugelpackung nach dem kubischen Bauprinzip. Die Metallatome sind in den 
letraederlücken dieses Gerüstes eingelagert. Die Kristalle haben daher ausgesprochen 
pseudokubische Eigenschaften. 
3. Vorläufige Ergebnisse über die Struktur der Verbindungen der Zusammen- 


tzung MeX, werden mitgeteilt (S. 429). 


A. Die Eigenschaften der Verbindungen der Formel Me, X, 
und der Formel Me X,. 


Einleitung. 

Im Rahmen von Untersuchungen binärer Verbindungen von 
\letallen mit Metalloiden höherer Wertigkeit wurden von uns auch 
die Phosphide und Arsenide des Zinks und Cadmiums untersucht). 

!) Für wertvolle Vorarbeiten sind wir Herrn K. BOCKHACKER zu Dank ver- 
pflichtet. Seine Ergebnisse werden in dieser Arbeit mehrfach benutzt. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.28, Heft 6. 30 
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In unseren Präparaten haben wir stets nur Verbindungen de 
Formeln Me,X, und MeX, gefunden. Die Existenz der zahlreiche: 
in der Literatur beschriebenen Verbindungen anderer Zusammieı 
setzung!) halten wir für unbewiesen. 

Zunächst seien die Eigenschaften dieser Verbindungen kun 
beschrieben, wie sie sich zum Teil aus unseren Untersuchungen vo 
allem an reinen Einkristallen ergeben haben. 

Die Verbindungen Me;X» haben metallisches, eisengraues Aus 
sehen; blanke Kristallflächen haben mitunter ein vorzügliches R: 
flexionsvermögen. Sie leiten den elektrischen Strom, wenn auch nich! 
besonders gut (an (’d,P, gemessen, siehe S. 432). Für Zn, As, ist deı 
Schmelzpunkt von anderer Seite zu 1015°?) bestimmt worden, füı 
Cd,As, zu 721°°). Umwandlungspunkte wurden bei 671°?) bzw 
578° ®) gefunden. Härte des Zn, As, etwa 3?) — des (d,As,< 35. Cd,P. 
schmilzt nach unseren Beobachtungen bei ungefähr 700°. — Bei deı 
Schmelzpunkten findet bereits beträchtliche Sublimation statt. Dabe 
bilden sich kleine Nädelchen und Blättehen. Von Säuren werden di: 
Verbindungen langsam, schneller beim Kochen unter PH,- bzw 
AsH,-Entwicklung zersetzt. Wasser zersetzt nicht. 

Die Phosphide Zn Ps und CAP» sind gelborange bis dunkelrot 
durchsichtig. Sie bilden sich aus den Elementen oder den Verbin 
dungen Me,P, bei Phosphorüberschuss und lassen sich in eine 
P-dampfhaltigen Atmosphäre unzersetzt sublimieren. Die dabeı 
entstehenden tetragonalen Nädelchen bilden meist ein feines veı 
filztes Hanfwerk. In (nicht oxydierenden) Säuren sind sie praktiscl 
unlöslich, auch beim Kochen. Die Arsenide ZnAs, und CdAs, sind 
von uns nicht dargestellt worden. Ein Zn Ass»-Präparat hat un: 
W. HEIıKE*) überlassen, wofür wir unseren herzlichen Dank sagen 
Zn As, ist nur unter hohem Druck zu erhalten, da der As-Dissoziations 
druck bei höherer Temperatur sehr beträchtlich ist. Die Schmelz 
punkte liegen für ZnAs, bei 771° ®), für C’dAs, bei 621°°). Härte des 
Zn As, — etwa 3), des OdAs, — 3°5 bis 40°). Die Verbindungen sind 
undurchsichtig, metallisch-schwarzgrau. An ZnAs, stellten wir fest 
dass es ein Nichtleiter ist. Das ZnAs, war eine kompakte Masse, aus 


!) Siehe GmeLıns „Handbuch der anorganischen Chemie“. 8. Aufl. Syst.-Nı 
232 und 23. 2) HEIKE, W., Z. anorg. allg. Chem. 118 (1921) 264. 3) ZEM 
CZUZNY, Z. Metallogr. 4 (1913) 228. 4) Beschreibung der Darstellung und 
Eigenschaften des Zn As, siehe HEIKE, W., loc. eit. 5) ZEMCZUZNY, loe. eit. 
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der sich rechtwinklige Stückchen, die sich bei der röntgenographischen 
Untersuchung als Einkristalle erwiesen, herausspalten liessen. 

Für die Verbindungen der Zusammensetzung Me3X» liegen 
röntgenographische Untersuchungen von Narrta und PassE- 
rinı!) vor, die auf Grund von Pulveraufnahmen eine kubische Struktur 
mit zwei Formelgewichten im KElementenbereich ableiteten. An 
unseren Einkristallen konnten wir nachweisen, dass der Elementar- 
bereich grösser ist und nur tetragonale Symmetrie besitzt?). Die 


Strukturbestimmung war einerseits durch die Kleinheit und oft 
mangelhafte Beschaffenheit der Kristalle, andererseits durch den 
usgesprochen pseudokubischen Charakter sehr erschwert, führte 


aber schliesslich doch zu einem eindeutigen Ergebnis. — Die Anti- 
monide Zn,Sb, und Cd,Sb, sind nicht mit den Phosphiden und Arse 
niden isomorph 

Die Struktur der Verbindung MeXs wird zur Zeit von uns unter- 
sucht. Als vorläufiges Ergebnis sei mitgeteilt: 

ZnP, und CdP, kristallisieren tetragonal mit acht Formelgewichten 
im Elementarbereich; Raumgruppe wahrscheinlich D} oder D}: für 
ZnP,:a=507 A,c= 1865 A, c/a—=3'69, Dichte (röntg.) 351; für CAP,;: 
a-528ÄA, c=1970A, c/a=373, Dichte (röntg.) 419. ZnAs, kri- 
stallisiert rhombisch mit 32 Formelgewichten im Elementarbereich : 
A, Dichte (röntg.) 5'08. 


Darstellung. 

Die Darstellung von Einkristallen erfolgte im allgemeinen 
auf folgende Weise: Das betreffende Metall (Zn oder (C'd)*) wurde in 
einem Schiffehen aus Porzellan, das sich in einem Rohr aus schwer 
schmelzbarem Glas befand, in einem elektrischen Ofen in einer Atmo- 
sphäre von trockenem, reinem N, oder H, auf etwa 700° erhitzt. 
Das Nichtmetall (P oder As)*) befand sich in einem anderen Schiff- 
chen, das auch im Glasrohr lag, aber ausserhalb des elektrischen 
Ofens. Es wurde mit einer Gasflamme erhitzt, und der entstehende 


!) Narta,G. und Passerınt, L., Gazz. chim. Ital. 58 (1928) 541. Passı 
Inı, L., Gazz. chim. Ital. 58 (1928) 655. 775. 2) Unsere Angaben (Z. physik. 
Chem. (B) 22 (1933) 317) sind somit auch nicht zutreffend. 3) Harıa, F., 
\owornY,H. und Tomra,H., Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933) 196. 4) Benutzte 
Materialien: Zn und Cd von Merck (pro Analyse). P gewöhnlicher roter Phos- 
phor, der mit Wasser ausgekocht wurde. As von Riedel und de Haön doppelt 
sublimiert. 
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P- oder As-Dampf durch einen langsamen X,- oder H,-Strom ül 
das erhitzte Metall geleitet, das bei der gewählten Temperatur bereit: 
einen merklichen Dampfdruck entwickelt. Hierbei bilden sich dan: 
am Schiffehenrand und an der Rohrwand die weiter unten beschrii 
benen Kristalle der Formel Me,X, und im Falle der Darstellung 
Phosphiden auch von MeP,. Das nicht verdampfte Metall im Schiff 
chen reagierte mit dem Nichtmetalldampf unter Bildung einer graı 
schwarzen Masse. 

Beim Zinkphosphid wurden noch folgende Präparate da 
gestellt: 1. Reines ZnP,;-freies Zn, P, wurde erhalten, indem das Übeı 
leiten von Phosphordampf über nur auf 440° erhitztes Zn in deı 
Moment unterbrochen wurde, in dem sich ? im kalten hinteren End: 
des Rohres zu kondensieren begann; es wird also ein P-Überschus: 
vermieden. Das Präparat war eine dichte schwarze Masse mit metal 
lisch glänzendem muscheligem Bruch; es ist spröde, lässt sich gu 
pulvern; die Analyse zeigt, dass es reines Zn,P, ist (siehe unten unte 
„Analysenpräparat 1°). 2. Ein anderes Präparat wurde bei höhere: 
Temperatur (780°) dargestellt, wobei P im Überschuss angewandı 
wurde. (Es bildeten sich keine Einkristalle.) Das lockere schwarz: 
Produkt (siehe ‚‚Analysenpräparat 2°) enthielt 60% Zn,P, und 
trotz der hohen Temperatur — 40% ZnP,. Dieses Produkt wurd: 
bei 1100° im Porzellanrohr im H,-Strom der Sublimation unterworfeı 
wobei an kälteren Teilen Einkristalle von Zn,P, wie auch ZnP, ent 
standen. (Cd,P, sublimiert schon bei wesentlich niedrigerer Tem 
peratur, etwa 700°.) 

Das Zinkarsenid Zn, As, wurde auch nach der Methode von HEıke (loc. cit 
durch Erhitzen äquivalenter Mengen Zn und As in einem evakuierten zugeschmo 
zenen (schwer schmelzbarem) Bombenrohr auf 780° dargestellt. Es entstand ei 
graues lockeres Produkt. 

Analyse. 

Die beschriebenen Zinkphosphidpräparate wurden nach folgender Method 
analysiert!). Das Präparat wurde in €'O,-Atmosphäre mit halbkonzentrierter Sal 
säure (1:1) bei 100° zersetzt und der entstehende Phosphorwasserstoff mit (0 
in eine 2 norm. Jodsäurelösung übergeführt. Das dort freigewordene Jod wurd 
dann durch Erwärmen der Lösung (Erhitzen eines Wassermantels) mit CO, weit: 
in eine eisgekühlte A.J-Lösung überdestilliert und dort mit Thiosulfat titriert. Nacl 
dieser Methode wird nur gebundener Phosphor bestimmt. Da sie sich sehr g 
bewährte, wurde versucht, das Arsen im Zn, As, analog zu bestimmen. Das Fı 


gebnis war befriedigend. — Zn wurde als Pyrophosphat bestimmt. 


1) Moser, L. und Brukt, A., Z. anorg. allg. Chem. 121 (1922) 73. 
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2 le Auf eine Analyse der ('d-Verbindungen konnte verzichtet werden, da röntgeno- 
berei ‚raphisch Isomorphie mit den analogen Zn-Verbindungen nachgewiesen werden 
ı dar onnte. 

schri: Zum Beweise, dass das oben (siehe Darstellung) als Analysenpräparat 1 
no wzeichnete Produkt nahezu reines Zn, P, war, seien nachstehende Analysen- 


rrebnisse angeführt: 


Analyse Analyse II Mittel Theoret. für Zn,P, 
in °% in %, in % in % 
2374 24.03 
Übeı 7702 7677 7690 7597 
ı deı 10072 10054 10064 10000 


Das Präparat löste sich in der Salzsäure vollständig auf. 


Das Analysenpräparat 2, das mit einem P-Überschuss dargestellt war, 


metal enthielt etwa 40% ZnP,, das als in Salzsäure unlöslicher Rückstand bei der Analyse 
h gut ‚urückblieb. 

unte Analyse I Analyse II Mittel Ber. für 6010 % 

here: in °% in % in % 


vandt 14 68 14 70 14 69 1444% 
warz: 44 30 4530 44 80 15 66% 
tückstand 40.00 39 80 3990 
98 98 9980 99 39 
vurdı 
ırfen Der im HCl lösliche Anteil des Präparates bestand also aus Zn, Ps. 
‚ent Zur Sicherstellung der Formel ZnP; für das in HCl unlösliche Phosphid wurde 
Ten in Präparat, das überwiegend aus roten Nadeln bestand, mit HCl gereinigt, der 
Rückstand durch Erwärmen mit konzentrierter HNO, unter Oxydation gelöst 
ınd das Zn als Pyrophosphat bestimmt: 
e, eit gef. 50°75% Zn, ber. für ZnP, 51'29% Zn. 
hm: Das Zinkarsenid löste sich stets praktisch vollständig in warmer Salzsäure 
di Die Analyse ergab: 
Analyse I Analyse II Mittel Theoret. für Zn;P; 

thod in °o in % in % in °% 

As 57 44 9759 5752 56 68 

Zn 4020 4076 4332 
9764 9835 10000 
Nacl Über das ZnAs, vgl. W. HEIKE, loc. cit. 
Ei Von den analysierten Präparaten wurden röntgenographische 


Pulveraufnahmen gemacht. Der Vergleich der sehr zahlreichen Ein- 
kristallaufnahmen mit diesen zeigte, dass die verschiedenartigsten von 


uns erhaltenen Kristalle stets entweder einer Zusammensetzung Me,X, 


| 
Schiff 
End: 
schus: 
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oder bei den Phosphiden auch MeP, entsprachen, dass andere Phosph J, 
und Arsenide somit bei unserer Darstellungsmethode nicht auftrateı 
Physikalische Eigenschaften. 

Dichte. Für die Verbindungen Me,X, konnten genügend zu 
verlässige Dichteangaben der Literatur entnommen werden (sieh. 
Tabelle 1, S. 439). 

Für ZnP, gibt Jorisors!) D=-297 an. Wir fanden jedoch 
pyknometrisch 3°56; nach der Schwebemethode mit Cleriei-Lösung 
353; röntgenographisch 3°51. — Für CdP, bestimmten wir nach deı 
Schwebemethode #18, röntgenographisch 419. 

Die für Zn As, von WEIBKE?) angegebene Dichte 588 ist zu hoch 
Wir fanden pyknometrisch (mit Toluol, da Wasser schlecht benetzt 
bei zwei Bestimmungen #86 und 492; röntgenographisch 508. 

Leitfähigkeit. Die pulverförmigen Substanzen wurden in 
einem Glasrohr von beiden Seiten mit Kupferstäben zusammen 
gepresst; durch Anlegen einer Spannung wurde die Leitfähigkeit 
geprüft. Berechnet auf 1 em°®-Würfel ergab sich der spezifische Wideı 
stand des Zn As,-Pulvers zu 10% bis 10? Ohm, der des (Cd,P,-Pulver: 
zu 10°2Ohm. An einer Cd,P,-Nadel wurde der Widerstand zu 25 Ohm 
bestimmt (Kontakt durch Quecksilbertropfen), woraus sich der spezi 
fische Widerstand ebenfalls zu etwa 10°? Ohm berechnet. Diese gan: 
rohen Werte zeigen, dass (d,P, — und somit sicher alle hier behan 
delten Verbindungen Me,X, — metallisch leitet, während Zn As, trotz 


des metallischen Aussehens praktisch ein Nichtleiter ist. 


B. Die Bestimmung der Struktur der Verbindungen der Formel Me, \,. 
Kristallographische Untersuchungen. 

Bei der Besprechung der kristallographischen Untersuchungeı 
seien auch schon die röntgenographischen Ergebnisse, soweit sie sich 
auf die Dimension und Symmetrie der Elementarzelle beziehen, mit 
herangezogen. 

Die röntgenographischen Pulveraufnahmen konnten kubisch indi 
ziert werden, doch mnssten die Gitterkonstanten im Vergleich zu deı 
von NarrTa und PASSERINT (loc. eit.) angegebenen verdoppelt werden 


ZnzP,;, ZnzAs; CdzP, Cd,Ass 


2a nach und Passerını . (1136) (1162) (1212) (12°58) 
I) JoLıeors, Acad. Sci. Paris 147 (1908) 802. 2) WEIBKE, F., Diss. 


Hannover 1930. 15. 
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In diesem kubischen Elementarbereich wären 16 Formelgewichte 
I/-, X, enthalten, dies wäre also analog dem beim Mg,P, festge- 
stellten }). 

Die röntgenographische Untersuchung der Einkristalle ergab 
edoeh tetragonale Symmetrie: Der oben angenommene ‚‚kubische‘“ 
Klementarbereich ist basisflächenzentriert (siehe Fig. 1). Die tetra- 
Gitterkonstanten sind 
somit Aretı 2 v2; c Arab: 

v2. Da jedoch der ‚.ku- 
ische Klementarbereich” zu- 


leich annähernd allseitig flächen- 


entriert ist, ist der pseudokubi- + 
sche Charakter der Kristalle sehr | r 
stark ausgebildet. Wir greifen Wr: 
daher im folgenden stellenweise 
uf eine kubische Indizierung |/* 


‚urück?). Wie bei der Struktur- 


‚ Fig. 1. Der tetragonale und der pseudo- 
bestimmung auseinandergesetzt 


kubische Elementarbereich. a, b, e tetra 
werden wird, ist die stärkste Ab- sonale Achsen; «@’, b’, ce’ kubische Achsen. 
weichung vom kubischen Cha- 
rakter beim Cd,P, zu erwarten. Hier konnte dann auch nachgewiesen 
werden, dass das Achsenverhältnis c /a um etwa 1% kleiner ist als der 
Idealwert‘“ y2. 
Beschreibung der einzelnen Kristalle. 

Die metallisch-grauen Nadeln hatten bestenfalls eine Länge von 
einigen mm und eine Dicke von etwa ?/, mm. Beschrieben sind im 
folgenden nur die einfachsten Formen, die auch röntgenographisch 
intersucht wurden. Neben diesen fanden sich in grosser Zahl kompli- 
'iert gestaltete Gebilde: verwachsene Nadeln, sphärolitartige Gebilde, 
ileine Kristalle von mehr oder weniger gedrungenen Formen. Eine 


!) v. STACKELBERG, M. und Paurus, R., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 305. 

2) Wir tun dies auch deshalb, weil es möglich ist, dass die Kristalle bei der 
Entstehung kubisch waren und erst beim Abkühlen einen Umwandlungspunkt 

Iurchlaufen haben, ohne jedoch hierbei in polykristalline Pseudomorphosen zu 

;erfallen. Beim Zn, As, und (’d, As, ist, wie erwähnt, aus der thermischen Analyse 
Umwandlungspunkt bei 671° bzw. 578° bekannt. Leider können wir nicht 
seben, ob unsere Kristalle sich ober- oder unterhalb dieser Umwandlungstempera 

r gebildet haben, da sich die Kristalle zum Teil an kälteren Stellen abgeschieden 


haben, als sie dort herrschte, wo die Temperatur gemessen wurde. 


ngeı 
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Vermessung mit dem Reflexionsgoniometer war hier meist nicht mög 
lich. Auch die einheitlich aussehenden Nadeln waren oft schlecht zı 
vermessen, da die Flächen oft stark gewölbt waren. — Am genaueste 
untersucht (und am häufigsten dargestellt) wurden Kristalle vo: 
(d,P,, dann Zn,P, und Zn, As,, während am (d,As, lediglich di: 
Isomorphie mit den vorgenannten Verbindungen festgestellt wurd: 

Nachfolgend sind die Formen dei untersuchten Kristalle ku 
beschrieben. Im Anschluss daran bringen wir ein Verzeichnis de 
Röntgenaufnahmen, die den Beweis für die angegebene Orientierun; 
der Kristalle erbringen. — Kubische Indizierung wird mit (h’k’l’) odeı 
durch die Bezeichnung ‚‚kub.‘ hervorgehoben. Indices und Koorldi 
naten ohne weitere Bezeichnung beziehen sich stets auf den tetrm 
gonalen Elementarbereich!). 

[021]-Nadeln. Bei sämtlichen vier Verbindungen Me,X, übeı 
wogen Kristalle, die nadelförmig waren und in der Richtung de: 
Nadelachse die Identitätsperiode J=a,,'V3 zeigten. Diese Nadelı 
sind also in der Richtung der Raumdiagonale des ‚‚kubischen Ele 
mentarbereiches“ gewachsen, entsprechen also auch in der Wachs 
tumsrichtung den Mg,P,-Nadeln (siehe Fig. 2 und 4). Die Nadelachs: 
hat die Symmetrie (. 

Beobachtete Flächen: Diese Nadeln hatten am Ende drei zuspitzende Flächen 
(011), (101), (101). Diese „Oktaederebenen 
bildeten mit der Nadelachse Winkel von 19!/,° (ber. 19° 28’), sie waren eben un: 
zeigten oft ein vorzügliches Reflexionsvermögen. Eine LAvE-Aufnahme senkrecht 
zu einer (0 1 1)-Fläche beim Cd,P, ergab die richtige Symmetrie Ü, (stark übeı 
lagert von einer (',,-Pseudosymmetrie). Auffallenderweise war eine Endfläcl 
sechs „Rhombendodekaederebenen‘“ (Fig. 2a): 


(011) nie zu beobachten?). Seitlich waren die Nadeln begrenzt vor 


kub.: (110), (011), (101), (110), (011), (101); 
tetr.: (100), (112), (112), (100), (112), (112); 


oder von den sechs „Ikositetraederflächen‘ (Fig. 2b): 


kub.: (121), 112), @11), 121, (112, @11); 
tetr.: (312), 012, 812, 812), 012), 812). 


!) Die Transformation des tetragonalen Indices (Akl) in kubische (h’k’l) un«d 


umgekehrt erfolgt nach den Gleichungen: 
h’ k’ h’ k’ 


tv 


2) Dies könnte nahelegen statt von „Oktaederflächen“ von „Tetraederflächen 


zu sprechen. 
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Beide Flächenarten waren immer gestreift, die „lkositetraederebenen‘ senk- 
ht zur Nadelachse, die „Rhombendodekaederebenen‘ schräg zur Nadelachse. 
beiden Fällen lagen die Streifen in Richtungen, die Schnittlinien von „Oktaeder- 

benen‘' mit den entsprechenden Seitenflächen der Nadel entsprachen. Oft waren 
lie Streifen als grosse Treppen ausgebildet, die sich dann als von „OÖktaederebenen''!) 
grenzt erwiesen; manchmal waren diese Treppen so gross, dass die Kristallnadel 


in ziekzackförmiges Aussehen erhielt. Vielfach fanden sich „Rhombendodekaeder‘“- 


\ (0 
/ Kud, x 441 
ch 
\ 
V N | 
L 100773 | 
a. b. c 


Fig.2. [02 1]-Nadeln: a) Zn, P,; mit „Rhombendodekaederflächen“. b) Zn; P, mit 
„Ikositetraederflächen“. c) Typischer (Cd, P,-Kristall. 


\ 


17) 
01, IN 

F 

12 | 12, 

| 

Fie.3. [110]-Nadel von Fige.4. [0 21]J-Nadel mit „Rhomben- 


dodekaederflächen‘ von Zn; 30fache 


Vergrösserung. 


ınd „Ikositetraederflächen‘ am selben Kristall nebeneinander. Beim ('d,P, trat 
lie Kombination (100), (012), (100), (012) oft stark hervor, so dass die Nadel 
nen rechteckigen Querschnitt erhielt. Bei diesen [0 21]-Nadeln trat demnach 
‚„ der Nadelachse auch schon in der Flächenausbildung hervor. 
Bei mehreren (Cd, P,-Präparaten waren die Nadeln an der freien Spitze zu einem 
Kopf verdickt, der die drei „Oktaederebenen“ trug (Fig. 2e). 


t) Hier waren auch „‚Gegentetraederflächen‘ vorhanden. 
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|001])-Nadeln. Neben den beschriebenen [021 ]-Nadein traten 
in einem (d,P,-Präparat überwiegend — auch solche mit recht- 
eckigem (quadratischem) Querschnitt auf, die die Identitätsperiod: 


In Richtung der Nadelachse hatten, und deren Achse (lie 


Symmetrie (C,, zeigte. 


Seitlich waren diese Nadeln von den Flächen (100), (010), (100), (0 10 
(also „„Rhombendodekaederflächen‘‘) begrenzt, die manchmal glatt und einiger 
massen eben, manchmal senkrecht zur Nadelachse gestreift waren (also auch hieı 
entsprechend der Spur von „Oktaederebenen‘). Am Ende der Nadeln wurden di 
Pyramidenflächen 1}und {101} beobachtet (Winkelmessung an einem 
Kristall). Diese Nadeln waren manchmal seitlich an einer [0 2 1]-Nadel angewachseı 
und bildeten dann mit dieser einen Winkel von 55° (gemessen an ('d, Ps-Kristalleı 
ber. 54° 41’). 


|110]-Nadeln. Einige Nadeln waren dem Aussehen nach iden- 
tisch mit den soeben beschriebenen und hatten in der Richtung de: 
Nadelachse auch die Identitätsperiode zeigten WEıssEx 


BERG-Aufnahmen um die Nadelachse in den Intensitäten der Reflexe 


lediglich die Symmetrie C,,. Dasselbe ergab eine LauE-Aufnahm: 


[110] bei Zn,P,. Diese Nadeln sind in der Richtung [110] ge- 


wachsen. 


Seitlich begrenzt sind sie von den Flächen (112), (112), (112), (112) (als 
auch „„Rhombendodekaederflächen‘). Die Kanten dieses quadratischen Prismas 
waren manchmal von den Flächen (001), (110), (001), (110) („Würfelflächen 
abgestumpft. Manchmal gingen diese Nadeln am Ende plötzlich in ein dünnes 
Blättchen über, das in der (0 0 1)-Ebene lieet (Fig. 3). Als Übergang zwischen de: 
quadratischen Nadel und dem (auf der Diagonale des Querschnittes stehende: 
Blättchen treten „Oktaederebenen‘ auf (vermessen an einem ('d, P,-Kristall). 

Entsprechend dem pseudokubischen Charakter der Kristalle unterscheideı 
sich etwa die WEISSENBERG-Aufnahmen des Äquators um die Nadelachse bei deı 
[00 1]-Nadeln und den [1 10]-Nadeln nur sehr wenig: Die Lage der Reflexe ist 
praktisch identisch, nur in den Intensitäten sind Unterschiede zu beobachte: 
(siehe Tabelle 8). 

100]-Nadeln. Beim Zn,.As, wurde auch eine nach 100 ge 

3453 
wachsene Nadel beobachtet, die seitlich von den vier glänzenden 
glatten ‚Oktaederebenen“ (011), (011), (011), (011), die Winkel 
von 70° und 110° miteinander bildeten, beobachtet. 

(101)-Blättehen. Neben den beschriebenen Nadeln wurden 
beim Zn,P,, Zn, As, und Cd,As, sehr dünne längliche Blättchen 
beobachtet. die sich bei der röntgenographischen Untersuchung als 

> 
Zwillinge mit der Zwillingsebene in der Blättchenebene erwiesen. 
Diese Blättehen hatten (maximal) eine Länge von mehreren Milli 
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en ‚tern, eine Breite von etwa !/;,mm und eine Dicke von einigen ı. 
Pecht- BE jft waren sie so dünn, dass sie sich, an einem Ende befestigt, durch 
rIode WB jas eigene Gewicht oder den geringsten Luftzug durchbogen. Die 
‘e die Form war teils bandförmig (gleichmässige Breite), teils zugespitzt. 
Die Blättchenflächen waren hochglänzend, sehr gut reflektierend. 
(0 1m MSelten wurde auf der Blättchenebene eine Zeichnung beobachtet, die 
inigı lann aus Linien, die Winkel von 60° mit- n 
/\ 
hl einander bildeten, bestand’). Mn /\ 
Die hauptsächlich an Zn,P,-Blättchen 
aller suchungen haben ergeben, dass es sich hier IX DAN 
. . . \ HN | 
ım dieselben Substanzen handelt, wie bei | SCHEN 
\| 
iden. E$ len Nadeln, und dass auch keine neue Mo- Fe 
(ler difikation vorliegt, sondern eine Zwillings- \ 
sex. bildung. Die Richtung der Blättchenläng- 
flexe Buchse ist [101] (siehe hierzu Fig. 5); senk- Fir-5. Lage des (101) 
4 Blättchens (schraffiert) im 
hm recht dazu in der Blättchenebene liegt die i 
| tetr. Elementarbereich. 
ge. Richtung [010]; Blättchennormale [201]; 
Blättehenebene (101), also eine ‚„Oktaederebene‘. ‚Jedoch besteht 
” las Blättchen aus zwei Kristallindividuen, die mit der Blättchen- 
als 
. ebene als Zwillingsebene miteinander verwachsen sind. 
en Diese Auffassung ergab sich aus den beobachteten Identitätsperioden und vor 
une om aus dem reziproken Gitter, das aus den WEISSENBERG-Aufnahmen des Äqua 
ne rs, der 1. und der 2. Schichtlinie bei Drehung um die Blättchenlängsachse kon- 
dei truiert wurde. Dieses reziproke Gitter ist eine Überlagerung der reziproken Gitter 
veier tetragonaler Kristallindividuen (@ und b), die nach dem angegebenen Zwil- 
ideı nesgesetz gegeneinander verlagert sind. Achsenlänge und Reflexintensitäten jedes 
dei ler beiden Individuen entsprechen den an den nadelförmigen Kristallen beob- 
R hteten. Jedoch sind die Intensitäten der von den beiden Individuen hervor- 
htei serufenen Reflexe nicht immer gleich: Einmal ergab sich das Intensitätsverhältnis 
gleichartiger Reflexe von a und b zu etwa 3, a war also etwa dreimal dicker als 5; 
nr n einem anderen Blättchen waren die Intensitäten praktisch gleich, beide Indi- 
luen also gleich dick. 
k | Dem entsprach, dass LavE-Aufnahmen senkrecht zur Blättchenebene immer 
ne ine Symmetrieebene (1 00) in der Richtung der Blättchenachse zeigten: senkrecht 
lazu, also beiderseits der Ebene (012). zeigten sie zwar immer spiegelbildlich 
len Ientische Punktlagen, jedoch mehr oder weniger starke Abweichungen in den 
1e1 tensitäten (was eine rhombische Indizierung unmöglich macht)?). 
als 
!) Die (00 1)-Blättchen, die bei den [1 10]-Nadeln beschrieben wurden, 
un varen beträchtlich dieker und hatten eine rechteckige Zeichnung. 2) Im Hin- 


auf Anm. 2. S. 434 sei bemerkt, dass der beschriebene Aufbau der Blätt- 


blick 
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Sonstige Kristalle. Vorstehend sind Kristalle beschrie)eı 
worden, die sich einwandfrei tetragonal indizieren liessen. Es seieı 
hier die Beobachtungen zusammengestellt, die Widersprüche zu diese: 
Indizierung enthielten. 


Ein kleiner Zn, As,-Kristall hatte die Form einer vierseitigen Pyramid: 
Basis. Die Vermessung mit dem Reflexionsgoniometer ergab, dass die Basis ein 
„Würfelfläche“ und die Pyramidenflächen „Oktaederebenen‘ waren. Eine Lavı 
Aufnahme senkrecht zur Basis der Pyramide zeigte die Symmetrie ©,,. Zwei Lavi 
Aufnahmen senkrecht zu zwei verschiedenen „Oktaederebenen‘ zeigten die Svı 
metrie (,,, statt (',, wie es bei tetragonaler Symmetrie erforderlich wäre. Bir 
anderer kleiner Zn, As,-Kristall, der die Form eines Plättchens mit hexagonaleı 
Umriss hatte, zeigte in einer LAUE-Aufnahme senkrecht zur Plättchenebene 
falls die Symmetrie (',,. 

WEISSENBERG-Aufnahmen des Äquators und der 1. Schichtlinie einer [0 21 
Zna Assz-Nadel bei Drehung um die Nadelachse zeigten ebenfalls die Symmetrie (', 
und Auslöschung sämtlicher (tetragonal indizierter) Reflexe mit A+ k+-! ungerade! 

Auch eine [0 21]-Zn, Ps-Nadel zeigte in einer Lave-Aufnahme parallel zu 
Nadelachse die Symmetrie (,,. 

Diese Unstimmigkeiten lassen sich bei den Zn, As,-Kristallen zum Teil viel 
leicht darauf zurückführen, dass der pseudokubische Charakter sich hier besonders 
stark ausprägt und die geringen Abweichungen von der kubischen Symmetrie de: 
Beobachtung entgangen sind. Bei den erwähnten WEISSENBERG-Aufnahmen der 
einen [0 21]-Zn; Ass-Nadel und bei der LavE-Aufnahme der Zn; P,-Nadel ist dies 
jedoch nicht möglich. Die Erklärung der beobachteten zu hohen Symmetrie könnt: 
darin gesucht werden, dass für diese Kristalle ein Aufbau aus tetragonalen Kı 
stalliten, die in drei zueinander senkrechten Richtungen orientiert sind, angenomme: 
wird (wie dies am (’@aC’, beobachtet worden ist?)). Bei den genannten WEISSENBERG- 
Aufnahmen der [0 2 1]-Zn; Ass-Nadel ist jedoch auch dies nicht möglich, da auc! 
neue, tetragonal nicht indizierbare Reflexe auftreten. Es bleibt daher nur dir 
Möglichkeit, dass hier eine andere (kubische oder hexagonale?) Modifikation vor 
gelegen hat. Über diese können wir nur aussagen, dass sie in engster Beziehung 
zur tetragonalen Modifikation stehen muss, da die Filme sich nur wenig unter 


chen es wahrscheinlich macht, dass die Kristalle als pseudokubisch-hemiedrisch 
zu bezeichnen sind: Die Oktaederflächen sind nicht gleichwertig. Die eine Art 
der Tetraederflächen zeichnet sich durch schnelles Wachstum in Richtung der 
Flächennormaie aus; dies ist die Richtung [1 11],.,, in der die Nadeln über 
wiegend wachsen. Das Gegentetraeder hat geringe Wachstumsgeschwindigkeit in 
der Flächennormalenrichtung; diese Flächen sind daher an der Spitze der [021 
Nadeln grossflächig. Hat sich nun ein Zwilling mit der Zwillingsebene (101) und 
mit den Richtungen [2 0 1] nach aussen gebildet, so ist er zweiseitig von den Gegen 
tetraederflächen geringer Wachstumsgeschwindigkeit begrenzt und wird sich daheı 
nicht zur Nadel, sondern seitlich zum Blättchen auswachsen. 

1) Bei einer anderen [0 2 1]-Zn, Ass-Nadel war dies nicht der Fall. 

?) v. STACKELBERG, M., Z. physik. Chem. (B) 9 (1930) 437. 
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eiden; die pseudokubischen Gitterkonstanten beider Modifikationen sind gleich. 
\ber auch die zuletzt erwähnte Modifikation hat sicher kein Mg, Ps-Gitter, da sie 
kubischer Indizierung nicht raumzentriert ist. 


Polarisationsmikroskopische Untersuchung. 
Verschiedene Kristalle sowohl Nadeln als auch Blättchen 
von ZnsP,. Zn, As, und (Cd,P, wurden mit dem Metallmikroskop im 
nolarisierten reflektierten Lieht untersucht. In erster Linie kamen 
ierfür die ebenen gut spiegelnden ‚Oktaederflächen“ in Betracht. 
\n einer Zn,P,-Nadel konnte auch eine nur schwach gewellte 
Rhombendodekaederfläche‘ untersucht werden. Alle untersuchten 


Flächen zeigten isotropes Verhalten. An einigen Nadeln waren mehrere 


nicht parallel liegende ‚Oktaederflächen‘“ geprüft worden. Eine 


eventuelle Doppelbrechung muss daher sehr klein sein. 
Zusammenstellung der Gitterkonstanten. 
Die nachfolgende Tabelle enthält die aus Pulver- und Einkristall- 
ufnahmen ermittelten tetragonalen Gitterkonstanten der acht Formel- 
sewichte Me,X, enthaltenden Elementarbereiche. 


Tabelle 1. Die Gitterkonstanten. 


ZnsPs Zn ‚Asa Cd3Ps 


8'09- 0'02 831, + 0'02 874 + 002 894- + 005 

1145 003 1176 +00: 28 +003 1265 + V08 

1418 0'005 | 1418 & 1'404 = 0'003 141, 0'02 

Dichte, rüntg. 154 = 004 562 | 560 = 006 635 +02 
Diehte aus der Lit. 421 bis 476 D5TS 3'956 


Molvolumen, röntg. 569 =0%6 


Verzeichnis der Aufnahmen. 

Es sind hier nur die Aufnahmen verzeichnet, die für die Bestimmung der 
Kristallorientierung und der Struktur wesentlich und brauchbar waren. Auf die 
Wiedergabe der Vermessungstabellen verzichten wir. Einige Intensitätstabellen 
sind in einem besonderen Abschnitt (S. 452) zusammengestellt. Sämtliche an- 
seführten Drehaufnahmen wurden vollständig indiziert, die LauvE-Aufnahmen nur 
teilweise. Die Dreh- und Pulveraufnahmen wurden mit Cu—K,„-Strahlung ge- 
macht, die Lave-Aufnahmen teilweise mit einer W-Röhre, teilweise jedoch auch 
nit einer ('u-Röhre, die genügend weisse Strahlung lieferte. 

‚J bedeutet bei Schichtlinienaufnahmen die Identitätsperiode in der Drehachse. 

Die angegebene Symmetrie bezieht sich auf die Drehachse, bei Lave-Aufnahmen 


auf die Richtung des einfallenden Strahles. Abkürzungen: Sch.- A. Schicht- 


linienaufnahme; Weıss.-A.— Äqu.— Äquator; Sch. 
Schichtlinie. 
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Tabelle 2. Verzeichnis der Röntgenaufnahmen. 


Art der Aufnahme 


Substanzen 


Ergebnis 


Pulveraufnahmen: 


(021]-Nadeln: 


a) Drehung um [021] 

«e) Sch.-A. 

3) Weıss.-A. d. Äqu. 

y) 
b) LavE-A. [021] (011) 
c) „| f021] (011) 

|001]-Nadeln: 
a) Drehung um [001] 

3) Weıss.-A. d. Äqu. 

d) Beh... ; 


b) Drehung um [100]; Sch.-A. 

e) „ [010] 
3) Weıss.-A. d. Äqu. 

d) Drehung um 110 


Weıss.-A. d. Äqu. ...... 
e) Lavm-A. | [001] ....... 
f) 
g) 


[110]J-Nadeln: 


a) Drehung um [110] 
3) Weıss.-A. d. Äqu. 

c) 111]= | (112 


[100]-Nadeln: 


Drehung um [100] 
Weıss.-A. d. Äqu. ...... 


Zn,P;,, Cd,P,, 
Zn, As, 


Zum, Cd, P, 
Zn, As,, Cd, As, 
Cd,P, 

Zn, As,, Cd, As, 
Zn, As, 

Zn, P,?), 
Cd,P, 


Zn,P, Cd,P, 
Zu, Pu» O4, P, 
Cd,P, 
Cd,P, 


Cd,P, 
Cd,P, 


Cd, 
Cd,P, 
Cd,P, 
Cd,P, 


Zn, P. Cd,P, 


Zn,P, 


Zn, As, 


Intens. für Cd, P, s. Tab. 12 


C,, (statt s. S. 438). 
(Pseudo-(, ,. 


J = 
Intens. s. Tab. Sa und 9. 


beide ident.; J=1/Yy2-a,. 


Akub 


C,,. (Pseudo-C,,); Intens. : 


Tab. 8b und 14. 


1) Der Zn, As,-Kristall, mit dem diese Weıss.-A. gemacht wurden, ergab ( 
und zeigte einige Reflexe, die bei der Sch.-A. (die mit einem anderen Zn; Ass-Krista 


durchgeführt war) nieht vorhanden waren (siehe S. 438). 


als bei der Drehaufnahme. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


Art der Aufnahme Substanzen Ergebnis 


(101)-Blättchen: 
ı) Drehung um [101] 
(Blättchenlängsachse) 


3) Weıss.-A. d. Aqu. ....' Zn,P, Zn,4s, | C. Intens. für Zn, P, s. Tab. 13. 

Drehung um [201) 

(Blättchennormale) 

Zn,P, J = V3 

3) Weıss.-A. d. Äqu. .... Zn,P; 

LavE-A. [201] (101) Zn,P;, C. 

Bestimmung der „Idealstruktur“, 

Für die isomorphen Verbindungen Zn,P,, Zn, As,, Cd,P,, As, 

9. 


ergibt sich somit die Zugehörigkeit zum tetragonalen System und 
lie LAUE-Symmetrie €, Ausgelöscht sind die Reflexe (hl), wenn 
ungerade ist, und (Ak0), wenn Ah oder k oder beide ungerade sind. 


"ar. Es gibt keine Raumgruppe, auch keine spezielle Punktlage, die das 


15 
4h> 


letztgenannte Auslöschungsgesetz verlangt. Die Raumgruppe D 
die am weitgehendsten den beobachteten Auslöschungen gerecht wird, 
\öüscht die Reflexe (Ahl), wenn ! ungerade, und (hk0), wenn h+k 
ungerade, aus. Die überzählige Auslöschung von (hk0), wenn hund k 
ıngerade sind, kann daher nur durch bestimmte Parameterwerte der 
Atomlagen bedingt sein. In diesem Zusammenhang fällt auf, dass 
auch von den Reflexen (kkl) mit A und k ungerade nur sehr wenige 
sehr schwache Reflexe mit höheren Indices auftreten. Eine Aus- 
löschung dieser Reflexe ist nach den Tabellen von E. BRANDEN- 
den 16- und Szähligen Atomlagen, wenn die Parameter der zu [001] 


‘ möglich, und zwar bei 


BERGER!) gerade bei der Raumgruppe D 
senkreehten Atomkoordinaten gleich !/, sind. 

Es lässt sich jedoch unabhängig von der Frage der Raumgruppe 
schon einiges über das Gitter aussagen. Alle starken Reflexe 
wenigstens die mit nicht zu hohen Indices) lassen sich mit einem 
flächenzentrierten kubischen Elementarbereich mit der Gitterkon- 


stante 1/2 also mit zwei Formelgewichten Me,X, indizieren. 
Besonders beim Zn,As, haben diese Reflexe im Vergleich mit 


1) BRANDENBERGER, E., Z. Kristallogr. 71 (1929) 452. 


—— 
— 
b ( 
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rista 
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allen anderen eine besonders hohe Intensität. Dies spricht dafiı 
dass die Metalloidatome in der erwähnten kleinen Pseudozelle ein 
kubisch-flächenzentrierte Lage einnehmen, dass also das Metalloid 
atomgerüst dasselbe ist wie im Mg;P,-Gitter. Hierfür sprechen auc 
die Ähnlichkeit der äusseren Kristallform und die Ähnlichkeit des Mo 
volumens von Zn,P, und Mg,P, und schliesslich auch der pseud 
kubische Charakter des Zn,P,-Gitters. Wenn somit für die Metalloi. 
atome eine kubische dichteste Kugelpackung anzunehmen ist, s 
kommen für die Unterbringung der Metallatome die Tetraeder- odı 
Oktaederlücken dieses Gitters in Frage. Für die Tetraederlücke 
spricht 1. die Analogie mit Mg;P,;; 2. die Tatsache, dass das Zn au 
in seinem Oxyd und Sulfid die Koordinationszahl 4 hat: 3. der Un 
stand, dass die Zahl der Oktaederlücken nicht ausreicht, alle Zn-Atom: 
aufzunehmen. 

Die Richtigkeit dieser Auffassung lässt sich folgendermasse 
prüfen. Das angegebene Bauprinzip entspricht einem Na,;O-Gitte: 
(anti-CaF,-Gitter), in dem !/, der Metallatomplätze, d.h. der Tetrı 
ederlücken unbesetzt ist. 

Der Strukturfaktor für ein Na,O-Gitter ist nun be- 
ziehen sich auf diese 4 Metalloidatome enthaltende Zelle): 


0, wenn Ah”, gemischt. 


sonst: a) Zi=2F,„+F,, wenn 
ß) =2F.—-F,, wenn 
y) wenn 


F, ist das Streuvermögen des Metalloidatoms, F,, das des Metall 
atoms. Wenden wir diese Strukturfaktoren auf unsere Me,X,-Veı 
bindungen an (rechnen wir also zunächst gewissermassen mit statisti 
scher Verteilung der 6 Me-Atome auf die acht Tetraederlücken deı 
Na,O0-Zelle')), so ist folgendes zu erwarten: In der Reihenfolg 
Cd,P,—Zn,P,—Zn, As, ist, wenn man auf gleiche Intensitäten de 
a-Reflexe (h’ + bezieht, für die #-Reflexe eine Abnahm: 
und für die y-Reflexe eine Zunahme der Intensitäten zu erwarten. Die 
ist tatsächlich der Fall, wie die folgende Tabelle 3 zeigt, deren Inten 
sitätsangaben den gut vergleichbaren Schichtlinienaufnahmen un 
[021] entnommen sind. (Cd, As, fehlt hier, da nur eine sehr schlecht: 


!) Alle nicht dem „Nas O-Elementarbereich“ entsprechenden Linien sind beı 
Zn, As, sehr schwach; beim Zn, P, und erst recht beim Cd,P, ist das wegen di 
relativ stärkeren Streuvermögens der Metallatome nicht mehr der Fall. 
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dafür ‚Iche Aufnahme vorliegt.) Insbesondere zeigt sich, dass für Zn, As, 
e eneje »-Reflexe ganz oder nahezu verschwinden, wie zu erwarten ist, 


alloid 


da 3/42 F,„ etwa gleich F, ist. 


s Mo Tabelle 3. Intensitäten für ein „Na,O0-Gitter“. 
Kub. Indices Tetr. Indices Gefundene Intensitäten 
77) (h kl) - Cd,P> Zn,Ass 
| m 
mst 
iicke st 


1 22 208 y mst st 

b st mst 
(9) 
2 m m 


Un 


\ton 3 
620 444 228 st mst 
22 624 st st st 
5i3 606 642 2010 y m mst st 
440 S00 448 A mst st st 
altte 531 822 846 4210 y sm mst mst 


Es kann somit als sichergestellt angesehen werden, 


lass die Metalloidatome ein Gitter kubischer dichtester 


Kugelpackung bilden und dass die Metallatome in den 


letraederlücken dieses Gitters eingelagert sind. Die Metall- 


tome zerstören den kubischen Charakter des Gitters, da sie die 


letraederlücken nur teilweise besetzen. Da in der Reihenfolge Zn, As, 


Zn, P,;—Cd,P, sowohl das relative Streuvermögen als auch das rela- 


tive Atomvolumen der Me-Atome ansteigt, ist beim (d,P, die grösste 


etall-$ Abweichung vom pseudokubischen Charakter sowohl in bezug auf die 
-Ver-B Intensitäten der Reflexe als auch in bezug auf die Gitterkonstante 
tisti.@ u erwarten. Beides entspricht den Beobachtungen. c/a ist beim 
ı der (7,P, etwa 1°% kleiner als y 2: Bei den Schichtlinienaufnahmen um 
fole@ 021] und um [110] tritt eine ‚Aufspaltung‘ der Reflexe ein, die 
der bei idealem Achsenverhältnis zusammenfallen müssten!). Hieraus 
ıhmef wurde das in der Tabelle 1 angegebene Achsenverhältnis 1'404 ab- 
Dies$ geleitet. Beim Zn,P, und Zn, As, konnte eine solche ‚‚Aufspaltung“ 
ıten-# nicht beobachtet werden. 
un Wir versuchen nunmehr festzulegen, welche von den 32 Tetra- 
chte ederlücken des tetragonalen Elementarbereiches durch die 24 Me- 
Atome besetzt sind. Aus den Intensitäten der (hk0)- und (hhl)- 
bei 


Reflexe lässt sich die Zahl der Möglichkeiten auf zwei einschränken. 


n de 


1) Z.B. (440) und (008) auf der 8. Schichtlinie bei Drehung um [0 21]. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 28, Heft 6. 31 
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Hierzu betrachten wir zunächst die Projektion eines Elementarbereiches au; 


die Basis: In Fig. 6 ist die Projektion von je 2 XN-Atomen durch einen Punkt dar 
gestellt, die Projektion von je vier Tetraederlücken durch ein Kreuz. Da nu: 
(h k Ö)-Reflexe nur wenn h und k gerade sind auftreten, hat unsere Projektion di: 


(Pseudo-)Identitätsperioden «/2 und b/2. Die x-Kreuze der Fig. 6 müssen dahe: 


alle gleich stark von Me-Atomen besetzt sein, ebenso unter sich die + -Kreuz: 
Entweder sind somit die x- und +-Kreuze von je 3 Me-Atomen besetzt (Fall « 
oder die eine Art ist von 4, die andere von 2 Me-Atomen besetzt (Fall 6). Die B. 
rechnung der Strukturfaktoren für diese beiden Möglichkeiten ergibt, dass di. 
(h k O)-Reflexe (mit A und k gerade) bei h+k=4n+2 im a-Fall die Intensität 0 
im £-Fall eine mittlere Intensität haben müssen. Das Beobachtungsmaterial (sieh 
Tabelle Sa) zeigt, dass diese Intensitäten zwar nicht gleich 0 sind, aber sich do«| 
eindeutig bei kleinen Reflexindices diesem 
Wert nähern, wodurch die a-Anordnung 4 
als richtig erwiesen ist. Wir müssen uns (00, fan 
hier damit begnügen in Vorstehendem das a“ 
Prinzip der von uns durchgeführten Rech- 
nungen angedeutet zu haben. In analoger ' 

gen ang | 


Weise lässt sich die Projektion auf ine 14----- 


(001), 
Fig. 6. Projektion des tetragonalen Ele- Fig. 7. Die Anordnung der Frei- 
mentarbereiches auf die Basis (001). lücken. 


(110)-Ebene dazu verwenden, um aus den verschwindenden Intensitäten deı 
(hhT)-Reflexe (siehe Tabelle Sb) mit A+h+l=4n-+2 abzuleiten, dass sich 
bei der Projektion des Gitters auf diese Ebene eine gleichmässige Besetzung deı 
Tetraederlücken mit Me-Atomen ergibt. 

Mit den so festgestellten Projektionen auf die (O0 1)- und die (110)-Eben« 
sind nun, wie sich unter Berücksichtigung der Symmetrie (,, zeigen lässt, nur zw‘ 


räumliche Anordnungen (a und «’) vereinbar. Von diesen ist eine (a) in der Fig. 7 


so wiedergegeben, dass die vier die Tetraederlücken enthaltenden (0 0 1)-Ebeneı 
eines Elementarbereiches übereinander gezeichnet sind, und in jeder Ebene di: 
Lage der Freilücken!) durch Quadrate angegeben ist. Die «’-Anordnung unter 
scheidet sich von « nur dadurch, dass die in !/,c und !/, c liegenden Ebenen ve: 
tauscht sind. Die Freilücken ordnen sich also in geraden Reihen an, die senkrecht 
zur c-Achse stehen und die bei «@’ von Schicht zu Schicht, bei « nach je zwei Schichte: 


die Richtung um 90° wechseln. 


Die Fig. 8 zeigt, dass die beobachteten Intensitäten der Reflexe 


mit niedrigen Indices eine sehr befriedigende Übereinstimmung mit 
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den für die @«-Anordnung berechneten zeigen. Die «’-Anordnung ergibt 
keine Übereinstimmung mit der Beobachtung. Demnach ist die 
Idealstruktur‘‘ festgestellt und es bleibt noch die Aufgabe, die 
Deformation dieser Struktur, d.h. die durch die Freilücken'!) hervor- 
serufenen Abweichungen der Parameter von den ‚‚Idealwerten‘* fest- 


Fig. 8. Vergleich der für die «- Anordnung mit Idealparametern berechneten Struktur- 
ıktoren (gestrichelte Kurve) mit den Quadratwurzeln der beobachteten Intensitäten 


(ausgzezogene Kurve). 


zustellen. Dass diese Abweichungen nicht sehr gross sein können, 


zeigt die bereits mit Idealparametern erzielte gute Übereinstimmung 


in Fig. 8. 
Bestimmung der genauen Parameter. 

Um die Verschiebungen der Atome von den ‚ldeallagen” ab- 
leiten zu können, ist die Festlegung der Raumgruppe erforderlich. 
Die höchstsymmetrische Raumgruppe, in der die abgeleitete Ideal- 
struktur realisiert werden kann, ist DY), also dieselbe, die durch die 
Auslöschungen wahrscheinlich gemacht wurde. 

In dieser Raumgruppe lässt sich die kubische dichteste Kugel- 
packung der X-Atome (16 im Elementarbereich) auf zwei Arten (die 


1) Als .‚Freilücken‘‘ werden die nicht durch Me-Atome besetzten Tetraeder- 
lücken des Metalloidatomgerüstes bezeichnet. 
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wir mit A, und 5, bezeichnen) aufbauen (Bezeichnung der Atom- I 
lagen nach WYcekor®): 
Ay) 4c: 008, 2333 +v, mit v, (ideal)=!/,. | 
4d: 033 307, 303— v,, mit v, (ideal) =! 
+ (u,u,0, u,u,0, ur: + +u, 1), 
mit u, (ideal) wenn 
2a: 000, 111, 
2b: 00}, 330. wenn 
4d: wie oben, jedoch mit », (ideal) = 0. v 
se: 488, 33%, | 
Bei beiden angegebenen X-Gittern befinden sich die 32 Tetra 
ederlücken auf Symmetrieebenen und sind durch 4fache Besetzung 
der Lage 
zu erfassen. Die Idealparameter haben hierbei folgende Werte: wenn 
IV. uv=4, | 
went 
Eine von diesen vier Lagen muss unbesetzt bleiben (Freilücken); 
welche wir freilassen, ist gleichgültig, da sich stets dasselbe Gitteı 
ergibt. Wir besetzen also die Lagen I, II und Ill mit Me-Atomen. alle 
Dieses Me-Gitter entspricht der im vorigen Kapitel abgeleiteten 
Idealstruktur. Die Raumgruppe Di), lässt somit nur diese eine Art Zn;t 
der Besetzung der Tetraederlücken zu. Die beiden möglichen X-Atom 
gitter unterscheiden sich in der Beweglichkeit der X-Atome. Röntgeno- le ( 
graphisch lässt sich mit dem uns zur Verfügung stehenden Beobach p 
tungsmaterial keine dieser Möglichkeiten streng ausschliessen. By ist - 
jedoch wegen der grossen Starrheit des X-Gitters unwahrscheinlich. P ..u. 
Wir rechnen daher mit A, und haben somit für die Me-Atome sechs # von « 
Parameter und für die X-Atome drei Parameter zu bestimmen. 
Zunächst sei für das folgende eine Zeichenerklärung gegeben: # denn 
Wir setzen U für 2 ru, V für usw. | indie 
Mit U (und «) werden Parameter | zu [001], mit V (und v) _ 
die [001] bezeichnet. 
U, V,, V, beziehen sich auf die X-Atome. Wir 
U), bzw. Up bzw. (allgemein U, V,) beziehen noch 
sich auf die Me-Atome. 
IU, AV sind die Abweichung der Parameter vom Idealwert. 


5 bezeichnet einen berechneten Strukturfaktor. 
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I eine beobachtete Intensität. 
i ist ein ungerader —, p ein gerader Reflexindex. 


Der Strukturfaktor!) lautet für jede Sg-Lage der Me-Atome: 
h+k+l 
2,=Fy(-—1) 2 -cosiV,-[cos AU, + coskU,], 
venn gerade, 
h+k+l-—1 
2 -sin /V,- [cos — cos kU,], 
venn ungerade. 
Y —=0, 1. wenn h= k und ! ungerade, 2. wenn 1 0 und h-+ k ungerade, 
3. wenn h und k ungerade und U, — 90". 
Für das X-Atomgitter A, lautet der Strukturfaktor: 
: 
[eos IV, + (— cos’, cosIV, +2: coshU,- coskU,], 


wenn A+k+1! gerade, 


u ! 
2, =F,'(-1) 2 


-sin /V,. 
wenn A+k+1 ungerade. 


Für Idealparameter: F - (-1)'”-4, wenn h+-k+1-4n und 
alle Indices gerade; sonst 2, —0. 

Wir ermitteln zunächst die Ü-Parameter für die Phosphide 
Zn, P, und Cd,P, aus den Intensitäten der (hk0)-Reflexe: 


Das Fehlen sämtlicher Reflexe (i ?’0) kann dadurch zustande kommen, dass 
ılle U-Parameter den Idealwert 90° haben. ‚Jedoch müssten dann alle Reflexe 
p p 0) mit p+ p’=4n-+-2 ebenfalls fehlen, was nicht der Fall ist (siehe Tabelle 8a 
ınd 9, S. 453 und 454). Daher muss das Fehlen der (i i’ 0) -Reflexe durch Kompen- 
sation der Strukturfaktoren der verschiedenen 8 g-Lagen bedingt sein. Tatsächlich 
sind, wie Tabelle 9 zeigt, die Vorzeichen der 2,-Werte gerade der (ii 0)-Reflexe 
von den Vorzeichen von AU, abhängig. 


IU,+AUg+AUm=0° (+2°), 


denn für Reflexe mit kleinen Indices ist Y,, proportional A4U,. Bei grossen Reflex- 


Eine Kompensation ist also möglich, wenn 


indices besteht diese Proportionalität nicht mehr, so dass eine allgemeine Kom- 
pensation nur eintreten kann, wenn die obengenannte Beziehung durch folgende 

al AU, 0°(+4°). 


Wir haben hier die drei verschiedenen Me-Atomarten mit a, ß, y bezeichnet, da 


[24 


noch unklar ist, wie AU, AU, AU, den Atomarten I, II, III zuzuordnen sind. 


h+k+l 


1) Der gemeinsame Faktor 4:e 4 ist bei allen Strukturfaktoren 


tortgelassen worden. 
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Der Betrag von 


IT 
nahezu die von (6 20) erreicht (siehe Tabelle 9), zu etwa 12°. 
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setzen (da wir auf eine bestimmte Zuordnung noch verzichtet haben): 


AU, muss annähernd— 0° sein, da für den ‚-Wert eine Kompensation nicht 
f 


lich ist. 
Mi 


zwischen den beobachteten } I-Werten und den berechneten }-Werten, wie diı 
Tabelle 9 zeigt!). 


jedoch auf diesen Unterschied Wert legen zu können. 


t diesen 


AU, 


12°, AU,;= +12°, AU, =0%°. 


Für Cd,P, haben wir mit IU,; 


für die 17,-Werte zu etwa 


Übereinstimmung mit IU, 


kann die Abweichung von 0 
die mit 


belle 9 noch gut. 
Um 
(diese unterscheiden sich ja stark durch die | 


Aufnahmen der 1. und 2. Schichtlinie von Cd, P, um [0 0 1] heran (siehe Tabelle I 


und 11) 


die gefundenen 


U-Parameter bestimmten Me-Atomarten 


V-Parametern rechnen können (N, 


14 gerechnet, « 


IU,-0°. Bei 


und AU, ergibt sich z. B. daraus, dass die Intensität von (600 
Wir können dahe: 


IT’-Werten erhält man in der Tat eine gute Übereinstimmun: 


ıhn 


Die Fehlergrenze ergibt sic! 
So erhält man z. B. für Cd, P, noch genügend: 
16°, AU, =+12°, AU, =+4°, 


grösser sein, da =, weniger ins Gewicht fällt. 


So sind 


(Vorzeichen gleichgültig) für Zn, P, berechneten Werte der Ta 


zuzuordne: 


".Parameter), ziehen wir WEISSENBER( 


Der Index / ist hier noch so klein, dass wir unbedenklich mit idealeı 
225°). Auch könne: 


bei Cd, P, die Abweichungen der P-Parameter von den Idealwerten vernachlässig! 


werden. Die folgende Tabelle 4 enthält die Strukturfaktoren ! y,, die sich bei ver 
schiedenen Zuordnungen ergeben. 
Tabelle 4. Zuordnung der U-Parameter. 
hkl Zuordnung der x 
U-Parameter ?) 
JU,= 71|2c0shU, 2cokU,„— (— 1)? +(— 1)? 
h 
2. IU,oder (- 1)? ] 
3. (#1) | JU,= 0 
4. (dl) SU,oder 142|coshU,— cos kU,| 


5. (pi2) 


6. (pi2) 


7. (pi2) 


t) Hierbei ist zu beachten, dass sämtliche reflexionswinkelabhängigen Inten- 


JU,„=JU, 
JU,= JU, 


100 [2 cokU,+(— 1)? 
100 [2 coskU, — (— 


100 [2 U, — (— 2] 


sitätsfaktoren unberücksichtigt geblieben sind. Daher ist y/ bei kleinen Reflex 


indices grösser als 
(für Cd,P; ist Fo 
Ergebnisse nicht wesentlich. 


ändert 


tubrik nicht aufgeführten Parameter sind auf den Strukturfaktor ohne Einfluss 


die 


‚ bei grossen kleiner als F,, wurde 


100, Fp 


100 gesetzt, Fp 


30 zu setzen). Die Finführung der genauen F-Wert: 
2) Die Zuordnungen der in dieser 
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Zeile 2 der vorstehenden Tabelle 4 ergibt !,,=0, wenn h+k-4n. Dies 
stimmt nieht mit der Beobachtung überein, da (401), (801), (621), (1021) 
nit zum Teil beträchtlichen Intensitäten vertreten sind (siehe Tabelle 10). Es 
bleibt also nur die Möglichkeit IU]7=AU,=0" zu setzen. Dann müssen nach 
Zeile 3 alle Reflexe (i i’!) fehlen, was der Beobachtung entspricht. Zeile 5 bis 7 
ler Tabelle 4 ermöglichen es, den Parameter für U,, zuzuordnen. Die nachfolgende 
[abelle 5 enthält den Vergleich der beobachteten Intensitäten (nach Tabelle 11) 
mit den nach Zeile 5, 6, 7 der Tabelle 4 berechneten Strukturfaktoren. 


Tabelle 5. 


hkl ’ 012 032 052 072 092 | 212 232 252 272 292 usw. 


I Ss sst m st sm m Sss st sm mst 


F* 14° 148 34 292 98 262 52 234 92 2098 62 


Yy, mit U,= + 14° 52 234 92 298 62 48 34 292 98 262 
| 0° 100 100 100 100 100 16 76 76 76 76 
Nur mit AU, = + 14° ist somit Übereinstimmung zu erzielen. Für U, bleibt 


dann nur der Parameter übrig und wir erhalten insgesamt für Cd, P;: 
AU,=AU,=—14°, AUy=AUz=+14°, AUm=AU,=0°. 
Mit diesen Parametern sind die Y-Werte der Tabelle 10 und 11 berechnet. 
Die gute Übereinstimmung mit den beobachteten Intensitäten ist nicht nur ein 
Beweis für die Richtigkeit der Zuordnung, sondern auch eine wertvolle Bestätigung 


der gewählten T’-Parameterbeträge. 
Für Zn,P, halten wir folgende Werte für die besten: 
IU, 12°+4°, AU ,=+12°+4°, AU 
IV, ist 8°’, auf diesen Parameter kommen wir noch zurück. 
Wir wenden uns jetzt den V-Parametern der Me-Atome zu. 


Ein vollständiges Fehlen aller !)-Reflexe würde AV, IV ,, verlangen. 
Da nur wenige schwache (i i’ l)-Reflexe mit höheren Indices auftreten, muss diese 
Beziehung so weit erfüllt sein!), dass IV, und 41V „ falls sie von 0 merklich ver- 
schieden sind, verschiedene Vorzeichen haben. 

Aus der Intensitätsfolge der Reflexe (i 24) und (i48)?) (siehe Tabelle 12) 
lässt sich berechnen, welche „-Werte mit verschiedenen Kombinationen der 
IF,- und AV ‚-Werte verträglich sind (wobei in Intervallen von 4° die .1V-Werte 
von —16° bis +16° herangezogen wurden). In der nachfolgenden Tabelle 6 sind 
die aus den (i24)- bzw. (i 4 8)-Intensitäten berechneten AV ,„-Werte links bzw. 
rechts in jedem Feld eingetragen®). Annähernde Übereinstimmung dieser zwei auf 


1) Sie kann auch streng erfüllt sein, da die auftretenden (i i’ l)-Reflexe durch 


endliche ,-Werte erklärt werden können. 2) Für diese Reflexe ist I ,,=0, 

wenn die V-Parameter die Idealwerte haben. 3) AV n-Werte in ( ) geben 

nur schlechte Übereinstimmung. Ein bedeutet, dass mit keinem A1V,,, Über- 


einstimmung zu erzielen ist. 


(6 

ı daher 

t mög 

mung 
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verschiedene Weise berechneten .IV herrscht im umrahmten Gebiet 
Innerhalb dieses Gebietes wurde nun drittens versucht, die Intensitäten (Je: 
(p p!)-Reflexe der Tabelle Sb zu berechnen. Die hierfür eine Übereinstimmins 
mit der Beobachtung notwendigen IV ,-Werte sind in der Tabelle 6 an dritic: 
Stelle (mit Fettdruck) verzeichnet. Das Gebiet der möglichen Parameterkombi 
tionen wird nun auf den gestrichelt umrahmten Teil eingeschränkt. Die Vo 
zeichenfrage bleibt zunächst insofern offen, als sich die Vorzeichen aller « 
IV-Werte gemeinsam umkehren lassen. 


Tabelle 6. 


AV, 16° — 12° — 8" 4° 0° 
+3; + SI +3; +4 +3; +1 +1; 4 5; 
12°1 +3; +3; +6 +2; +2 0; —3 
+3; +12 +4; +8 +3; +3 +1; 0 3; 6 

+8 +4 

+4’I +3; +14 +4; +10]: -+4; +6 +2; +2 (—; —4) 
+8 +4 

0°’ +6; +18 +6; +14 (+12; +12) (—; —) 


Wir wählten für die weiteren Berechnungen die Werte: 
IT, 8, AV„ = 
Hiermit wurden die }-Werte sämtlicher (h k 2k)-Reflexe der Tabelle 12 berechnet. 
Es zeigt sich, dass die Einführung dieser .IV-Werte die Ergebnisse gegenüber deı 
Berechnung mit idealen V-Parametern deutlich verbessert. Um dies zu zeigen, 
sind in der Tabelle 12 die Y-Werte angegeben, die sich berechnen 1. mit Ideal 


parametern, 2. mit IU,= 14 , und mit idealen V-Parametern, 
3. mit den genannten Ü-Parametern und mit IV, 8°, AV =+4°, +3 


(2, stets mit Idealparametern). 

Ferner wurden mit den zuletztgenannten Parametern (jedoch mit 10, IU, 

12°) die }-Werte der (h k h)-Reflexe eines Zn, P,-Blättchens berechnet. Wi: 
die Tabelle 13 zeigt, wird auch hier befriedigende Übereinstimmung mit der Beoh 
achtung erzielt. Dies ist einerseits ein Beweis dafür, dass die Struktur der Blättchen 
identisch mit der der Nadeln ist, ferner dafür, dass die gewählten Parameter richtig 
sind. Hier kann auch gezeigt werden, dass eine Umkehrung der Vorzeichen aileı 
IV-Werte nicht in Frage kommt. Die Genauigkeit der bestimmten V-Paramete:ı 
ist jedoch geringer als die der U-Parameter. 

Die noch bestehenden Unstimmigkeiten zwischen den berechneten und beob 
achteten Intensitäten grenzen an die Genauigkeit der letzteren. Wir können daheı 
den folgenden Versuchen 

die Parameter des Phosphoratomgitters 
genauer zu präzisieren, keine grosse Bedeutung beimessen. Fasst man das Zn,P, 
Gitter als Koordinationsgitter im Sinne L. PauLin6s auf, so ist zu erwarten, dass 
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bei den die Zn-Atome umgebenden P-Tetraedern „gemeinsame“ Kanten kürzer 
sind als „nicht gemeinsame‘. Diese Betrachtung führt zu dem Ergebnis, dass 
IV ;<0 (also negativ) und IU,>0 (also positiv) sein müssen, während für AV, 
keine wesentliche Abweichung vom Werte 0 anzunehmen ist. Gross können jedoch 
uch die Beträge von AV, und 17’, nicht sein, da ja die bisherigen Rechnungen 
mit idealen P-Parametern bereits recht gute Übereinstimmung mit der Beob- 
achtung erzielten. Ausserdem war S. 449 die Forderung abgeleitet: | AU, <s”. 

Bei den (pi p)-Reflexen der Tabelle 13 ist =, nur von V,, abhängig. In der 
nachstehenden Tabelle 7 sind YI und I, nach Tabelle 13 angegeben. Addiert 
man zu X 77. die in der vierten Zeile der Tabelle stehenden Werte für m die 1U, 4 
entsprechen, so tritt eine Verbesserung der Übereinstimmung mit YI ein. Positive 


Werte von ‚IV, (Umkehrung der Vorzeichen von =.) sind jedenfalls nicht möglich, 


was dem Pavrissschen Prinzip entspricht. 


Tabelle 7. 


hki 212 232 252 272 232932 414 434 454 474 616 636 656 

260 50 260 70 140 Bi BB: 70 150 

YLY... +230 23 +180 — + 110 
Va. . 12 S —5 4 4 +11 +10 +8 +8 11 11 11 
t2p)-YZL | +218 31 +175 54 +166 +54 + 2 +66 16 7 121 


Ähnlich, wenn auch mit noch grösserer Unsicherheit, ergibt sich aus den 
Intensitäten der Reflexe (i pi): IU,-etwa+4". 

Insgesamt haben wir somit für Zn, P, folgende Parameter erhalten 
(Genauigkeit etwa 44): 


U,=308°, 28°; 
V,=37°, > 233 
U,=94°, V, 86°, 


Zum Abschluss sei noch eine mit diesen Parametern berechnete 
Intensitätstabelle gebracht, die sich auf die Reflexe (AAl) bezieht 
(siehe Tabelle 14). Sie gibt einen guten Überblick über den Grad 
der erzielten Übereinstimmung mit der Beobachtung). Der sicher mög- 
liche Versuch diese Übereinstimmung weiter zu treiben ist angesichts 
des qualitativen Charakters des Beobachtungsmaterials nicht lohnend. 

Eine sicher nachweisbare Abweichung der Parameter des ('d,P,;- 
Gitters von denen des Zn,P,-Gitters ist nicht vorhanden (gerechnet 


!) Zum annähernden Ausgleich des Intensitätsabfalles mit wachsendem 
Reflexionswinkel sind hier die 2-Werte mit VL multipliziert, wobei ZL der LorExtz- 
und Polarisationsfaktor ist. 2) Hier sind keine reflexwinkelabhängigen Inten- 
sitätsfaktoren berücksichtigt worden. 
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hatten wir, wie erwähnt, mit U,— 76°, U, ,—= 104°). Für Zn, As, wurden 
nur Überschlagsrechnungen durchgeführt, die zeigten, dass die U-Werte 
wahrscheinlich ein wenig kleiner als beim Zn,P, sind. Gross sind die 
Unterschiede der Zn,P,- und Zn, As,-Parameter sicher nicht, denn 
alle deutlichen Unterschiede der Reflexintensitäten lassen sich auf 
den Unterschied im Streuvermögen der Metalloidatome zurückführen. 


Intensitätstabellen. 

Die Intensitäten sind geschätzt. Die Genauigkeit dieser Angaben wird weniger 
durch die Unsicherheit der Schätzungen, die sehr sorgfältig durchgeführt wurden, 
als durch Absorptionseffekte im Kristall beeinträchtigt. Die Intensitätsangaben 
dürften selten um mehr als den Faktor 2 falsch sein; Y/I ist daher auf etwa +50% 
genau, bei benachbarten Reflexen mit nicht zu verschiedenen Intensitäten be- 
trächtlich genauer. Um übersehen zu können, welche Reflexe benachbart sind, 
sind die Intensitätstabellen meist in der Form des reziproken Gitters angeordnet. 

Zeichenerklärung siehe S. 439. Besprechung der einzelnen Tabellen im Kapitel 
„Bestimmung der genauen Parameter“. Siehe auch Anm. 1, 8. 451. 


Besprechung des Zn,P,-Gitters. 

In der Fig. 9 ist ein Elementarbereich des Zn, P,-Gitters abgebildet. 
Zur Erhöhung der Übersichtlichkeit ist die c-Achse etwa zweimal ver- 
längert. Die Atome sind mit ihren Ideallagen eingezeichnet. Es folgen 
sich dann mit !/,;c Abstand Ebenen, die abwechselnd mit Zn- und 
mit P-Atomen besetzt sind. Zn,-Atome sind durch x, Zn, - durch +, 
durch Freilücken durch [), P-Atome durch Kreisflächen 
wiedergegeben. Die Nummern bei den Atomen beziehen sich auf die 
Koordinatenangaben rechts von der Figur. Bei den P-Atomen und 
je einem der drei verschiedenartigen Zn-Atome ist die Richtung (nicht 
der Betrag) der Verschiebung von der Ideallage durch Pfeile an- 
gegeben. 

Die der Wirklichkeit entsprechenden Verschiebungen der Atome 
von den Ideallagen verändern das Bild nur wenig. Das Gitter ist 
ein ausgesprochenes Koordinationsgitter!). 


!) Da sich das Zn; P5- (ebenso wie das Mg; Ps-)Gitter, wie erwähnt, als Na, O- 
Gitter mit Lücken auffassen lässt, kann man es dem von E. ZıntL und G. BRAUER 


(Z. Elektrochem. 41 (1935) 102) angegebenen Schema folgendermassen angliedern: 


OsCl > Mg,Sb, 
| > Mg,P, 
> N a,0 1 Me 
| » Zn, P,. 
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Tabelle ». 
Intensitäten der (hk0)- und (hhl)-Reflexe von Zn,P, und (d,P;,. 


a) WEISSENBERG-Aufnahmen des Äquators von [001 ]-Nadeln. 

b) WEISSENBERG-Aufnahmen des Äquators von [110]-Nadeln. 

| die jeweils oben: Intensitäten für Zn,P,. Darunter: Intensitäten für Cd,P,, bei b in ( ), 

weil unsicher. Die Anordnung der Tabellen a und b ist so gewählt, dass die Reflexe 
beider bei kubischer Indizierung (A’ k 7) unmittelbar verglichen werden können. 
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Tabelle 11. 


Oben: 
2. Schichtlinie einer [001]-Nadel. 
Ein P beim Y-Wert bedeutet. dass dieser dem P-Gitter 
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Intensitäten der (hAk1)-Reflexe von (d,P;,. 
Intensitäten, WEISSENBERG-Aufnahme 
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Die röntgenographisch festgestellten Verschiebungen lassoı 
sich durch elektrostatische Kräfte zwischen den Atomen 
erklären. Die Zn-Atome sind zu den Freilücken hin verschoben 
die (wie dies beim Mg,P,-Gitter besprochen worden ist!)) als Orte 
negativer Ladung aufgefasst werden können. So wird (wie Fig. ı 
zeigt) das Zn,-Atom in der 1/8.-Ebene durch die Freilücken derselben 
Ebene nach links gezogen. Dem entspricht, dass U,<_90° gefunden 
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Fig.9. Das Zn, P,-Gitter. (Stark überhöhte c-Achse. Atome in Ideallagen.) 


wurde. Die Freilücken der 3/8.-Ebene wirken zwar vergrössernd 
auf 7/,, jedoch schwächer als die der 1/8.-Ebene verkleinernd wirken: 
die Freilücken der (unter der 1/8.-Ebene befindlichen) 7/8.-Ebene 
sind, ebenso wie die der 5/8.-Ebene, ohne Einfluss auf den U-Para- 
meter des Zn,-Atoms, wie ein Blick auf die Fig. 9 zeigt. Genau 
analog, nur mit umgekehrtem Vorzeichen, sind die Einwirkungen der 
Freilücken auf den U, -Parameter des Zn, -Atoms in der 3/8.-Ebene. 


!) v. STACKELBERG, M. und Pavrvs, R., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 319. 
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Es ist daher verständlich, dass AU,, AU, gefunden wurde. Da- 
gegen sieht man, dass auf den Ü,,-Parameter des Zn, -Atoms in der 
5 8.-Ebene die Freilücken dieser Ebene keinen Einfluss haben können. 
Der vergrössernde Einfluss, den die Freilücken der 3/8.-Ebene auf 
den U,p-Parameter haben müssten, kann natürlich nur sehr klein 
sein. Dem entspricht, dass innerhalb der Fehlergrenzen 0 ge- 
funden wurde. — Betrachten wir nun die V-Parameter der Zn-Atome. 
Die Ebene, in der das Atom liegt, ist natürlich hier ohne Einwirkung. 
Das Zn,-Atom in der 1/8.-Ebene wird von der 7/8.-Ebene stärker 
nach unten gezogen werden, als von der 3/8.-Ebene nach oben, weil 
in der 7/8.-Ebene eine Freilücke gerade unter dem betrachteten 
Zn-Atom liegt. Daher ist V,< 45°. Die kleine beobachtete (unsichere) 
Vergrösserung von V,, lässt sich aus einer Betrachtung der elektro- 
statischen Kraftwirkungen auf das Zn,,-Atom in der 3/8.-Ebene nicht 
ableiten. Dagegen muss YV;r (wie auch gefunden wurde) grösser 
als 225° sein, weil über dem Zn,„-Atom in der 5/8.-Ebene eine Frei- 
lücke in der 7/8.-Ebene liegt. 

Die röntgenographisch bestimmten Verschiebungen der P-Atome 
sind leider zu ungenau, um genauere Betrachtungen anzustellen. Zur 
Ableitung der Parameter ist ja schon das Paurinssche Prinzip mit 
herangezogen worden. Immerhin kann rein röntgenographisch ein 


positiver Wert für AU, und ein negativer für AU, sehr wahrschein- 


lich gemacht werden, was einer Abstossung der P-Atome durch die 
Freilücken entspricht. Für AU, wäre ein positiver Wert zu erwarten, 
der jedoch nicht nachgewiesen worden ist. 

Beim Vergleich des Mg,P,- und Zn,P,-Gitters fällt auf, dass 
beim Mg,P, die Verschiebungen der Atome von den ldeallagen für 
die Metallatome (028 A) und für die P-Atome (030 A für P,,) von 
nahezu gleicher Grösse sind, und zwar so, dass die Mg-Atome in den 
Zentren der sie umgebenden (etwas deformierten) P-Tetraedern bleiben 
(auf etwa +003 A genau). Beim Zn,P, sind dagegen die Verschie- 
bungen der Metallatome (044 A für Zn,, 040 A für Zn,,, 021 A für Zn,,,) 
sehr viel grösser als die der P-Atome (etwa 01 A für P, und P,). Die 
Zn-Atome entfernen sich daher beträchtlich von den Mittelpunkten 
der sie umgebenden (schwach deformierten) P-Tetraeder. Beim Mg,P, 
schwankt der Mg—P-Abstand nur zwischen 2°54 und 258 Ä. (Dieser 
Unterschied liegt vielleicht noch in der Fehlergrenze.) Beim Zn,P, 
dagegen schwankt der Zn—P-Abstand bei den von uns angegebenen 
Parametern zwischen 228+01 und 277+01A. (Für Idealparameter 
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beträgt er 2'485 A.) Es lässt sich also hier an den Atomabständen 
zeigen, dass die ‚deformierende Wirkung‘ des Zn-Atoms grösser ist 
als die des Mg-Atoms. Dieser Unterschied in der deformierenden 
Wirkung äussert sich ja auch in den physikalischen Eigenschaften de: 
Verbindungen: Zn,P, hat metallische Eigenschaften, Mg,P, nicht '), 
Die XN—X-Abstände weichen beim Zn,P, nur um etwa LO01\ 
vom „Idealwert‘ (405Ä) ab. Beim Zn,As, ist diese Abweichung 
sicher noch kleiner (Idealwert des As— As-Abstandes: #18 A). 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wiı 
unseren Dank aus für die Unterstützung der Arbeit durch Ubeı 
lassung von Apparaten und durch ein Stipendium. 


!) Nach V.M. GoLpscHamipT (Norsk geol. Tidsskr. 12 (1931) 247; vgl. aucl 
LÖHBERG, K., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 402) ist der lonenradius des Zn? 
grösser als der des Mg?", der Atomradius des Zn-Atoms dagegen kleiner als deı 
des Mg-Atoms. Man beachte in diesem Zusammenhang, dass die Molvolumina 


von Zn, Ps; bzw. Zn, As, um rund 15% kleiner sind als die von Mg, Ps bzw. Mg, As. 
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Berechnung von Dipolmomenten. 
Von 


I. R. Kritschewsky und J.S. Kasarnowsky. 


(Eingegangen am 8. 2. 35.) 


Die Kombination der thermodynamischen Gleichung des Wärmeeffektes beim 
Einbringen eines Dielektrikums in das elektrostatische Feld mit der statistischen 
Gleichung erlaubt, die Werte der Dipolmomente zu berechnen. 

Fine Prüfung der abgeleiteten Gleichung ergab für reine Stoffe, dass sie für 
polare Flüssigkeiten mit kleiner Dielektrizitätskonstante im Gegensatz zu der DERYE- 
schen Gleichung gute Resultate liefert. 

Bei Berechnung von Dipolmomenten nach der Methode der verdünnten 
Lösungen kann die abgeleitete Gleichung sich als besonders nützlich erweisen bei 
nomalem Gang der Polarisation mit der Temperatur. 

Es werden Gleichungen abgeleitet, welche erlauben, das Volumen und die 


Dielektrizitätskonstante einer Lösung auf unendliche Verdünnung zu extrapolieren. 


Zur Berechnung von Dipolmomenten wird die bekannte DEBYE- 
sche Gleichung!) angewendet 


4 


u? 
wo e die Dielektrizitätskonstante, V das Molvolumen, N die AYOGADRO- 
sche Zahl, k die BoL.rzmanNnsche Konstante. 7 die absolute Temperatur, 


N 


(1) 


“, die Polarisierbarkeit (durch die Deformation), « das Dipolmoment 
bedeuten. 

Infolge von vereinfachenden Voraussetzungen, die der Ableitung 
der Gleichung (1) zugrunde liegen, ist diese streng genommen nur für 
(Gase und verdünnte Lösungen verwendbar. 

Eine genaue Berechnung des Dipolmomentes nach Gleichung (1) ist 
nur dann möglich, wenn die Abhängigkeit des CLausıus-MosorTtischen 
Ausdruckes von der Temperatur bekannt ist. Falls die Messungen der 
Dielektrizitätskonstante (und der Dichte) nur bei einer Temperatur aus- 
seführt sind, ist die genaue Bestimmung des Dipolmomentes mangels 
senügend sicherer Angaben über die «,-Werte, erschwert. Trotz der 
zur Schätzung von «, vorgeschlagenen Methoden ?) verdienen die Re- 
sultate der Berechnung von u in diesem Falle kein volles Vertrauen. 


!) Degy£, P. u. Sack, H., Theorie der elektrischen Molekulareigenschaften. 
Leipzig 1934 (Handb. der Radiologie, Bd. 6. 2. Aufl. Teil 2). Fuc#s, und 
Worr, K. L., Dielektrische Polarisation. Leipzig 1935 in Hand- u. Jahrb. der 
hem. Phys. Bd. 61. ?2) P., loc. cit. ERRERA, J., Polarisation dielec- 
trıque. Paris 1928. Worr, K.L., Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 39, 
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Die meisten Bestimmungen der Dipolmomente werden nach de: 
Methode der verdünnten Lösungen durchgeführt. In diesem Falle 
wird trotz der Extrapolation auf unendliche Verdünnung oft ein 
anomaler Gang der Polarisation mit der Temperatur!) beobachte: 
und man ist daher gezwungen, die Berechnung des Dipolmomentes 
nach der zweiten unsicheren Methode durchzuführen. Aus den Werten 
des Dipolmomentes, aus dessen Änderung mit der Konzentration deı 
Lösung und der Temperatur zieht man Schlüsse auf die Assoziation 
der Moleküle, über ihre Wechselwirkungen und Orientierung. 

Im Falle eines anomalen Ganges der Polarisation können die 
abgeleiteten Schlüsse schon durch die erwähnte ungenügende Sicher- 
heit der Methode zur Berechnung der Dipolmomente in Frage gestellt 
werden. 

Die weiter unten beschriebene Methode erlaubt, die w-Werte 
selbst im Falle eines anomalen Ganges der Polarisation genau zu 
berechnen. Obwohl die Anwendung dieser Methode eine grössere Zahl 
von Messungen als die Degyvesche Methode benötigt, kann sie, beson- 
ders in anomalen Fällen, sehr nützlich sein. 

Beim Einbringen eines Dielektrikums mit permanenten Dipolen 
in ein elektrostatisches Feld erfolgt eine Orientierung der Dipole in 
der Richtung des Feldes und infolgedessen eine Störung der Wärme 
bewegung der Moleküle. 

Auf Grund molekular-statistischer Überlegungen kann bewiesen 
werden ?), dass der durch die Orientierung der Moleküle unter der 
Wirkung eines elektrostatischen Feldes bedingte Wärmeeffekt @& (bei 
konstantem Volumen) nach der Gleichung 

- (2) 
6kT 
berechnet werden kann, wo N die AvoGaprosche Zahl (falls die Be 
rechnung für ein Mol der Dipole durchgeführt wird), # die innere 
Feldstärke bedeuten. 

Wenn wir gemäss der Hypothese die 
Konstante des inneren Feldes gleich 4 7/3 setzen, so erhalten wir au! 
Grund der Gleichungen der elementaren Elektrostatik 

F=E (e+2)/3, (3) 
wo E die äussere Feldstärke ist. 

!) STRANATHAN, J. D., Physie. Rev. 31 (1928) 653. Smyru, P. und Stoors, 
W.N., J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 3312. 2) Siehe z. B.: Tamm, I. E., Grund- 
lagen der Elektrizitätstheorie (russ.), Bd. I, Tl.1. 1932. 8. 142. 


| 
t 
| 
\ 
| 
| 
| 
| 
| 


ch deı 


| Falle 


ft ein 
ichtet 
nentes 
Verten 
on deı 
‚lation 


die 
sicher- 
estellt 


Werte 
au zu 
» Zahl 


heson- 


ipolen 
ole in 
ärme 


viesen 


r der 


) (bei 


e Be 
NInere 


die 


r auf 


(3) 


OOP>, 


rund- 


Berechnung von Dipolmomenten. 
Für Gase ist , 
e>1 und FE. (4) 

Den Wärmeeffekt, der durch die Orientierung der Dipole hervor- 
serufen wird, kann man auf thermodynamischem Wege berechnen. 
Eine Kombinierung der thermodynamischen und statistischen For- 
meln gibt uns die Möglichkeit, die Werte der Dipolmomente zu be- 
stimmen. 

Wenn F die freie Energie!) des Dielektrikums (nicht zu ver- 
wechseln mit F, der Feldstärke des inneren Feldes), #,— E, die Poten- 
tialdifferenz der Kondensatorplatten, e die Ladung des Kondensators 
bedeuten, so gibt 

Aus der GIBBS-HELMHOLTZschen Gleichung erhalten wir 

d(E,—E,) 
T = (E,— E,) — 6 
wo U die innere Energie des Dielektrikums bedeutet. 

Für einen ebenen Kondensator erhalten wir dann 

€ Fr E,) E,) 

wo 8 die Fläche einer Kondensatorplatte, d den Plattenabstand 
bedeuten. 


Eliminiert man aus den Gleichungen (6) und (7) E,- 
erhält man 


„ent 


Das Integrieren der Gleichung (8) mit konstantem V und T ergibt 
2nVTejde 
AU= + 


se (9) 


Formt man die Gleichung (7) unter Berücksichtigung von (9) 
um, so resultiert folgende Gleichung: 
AU= 0 
Sa Sa (10) 
Das erste Glied der rechten Seite der Gleichung (10) stellt die von 
den elektrostatischen Kräften zur Ladung des Kondensators auf die 


!) Wir benutzen hier die Terminologie und die Bezeichnungen von SCHOTTKY, 
W., Uric#, H. und Wasser, (C., Thermodynamik. Berlin 1929. S. 125. 2) Siehe 
z. B.: Cuworsson, O. D., Lehrbuch der Physik, Bd. IV. 1923. S. 94 (russ.). 
) Über die Veränderungen des Volumens und des Wärmeinhaltes siehe z. B.: 
Lewis, G. N. und Rauparı, M., Thermodynamies and the Free Energy of Chemical 
Substances. New York 1923. S. 245. 
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Spannung des äusseren Feldes E geleistete Arbeit!) dar. Dann kann. 
> 

im Einklang mit dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik, dis 

zweite Glied der rechten Seite der Gleichung (10) nur den Wärme 

effekt der Aufladung des Kondensators bedeuten. 

Einsetzen des zweiten Gliedes der rechten Seite der Gleichung (10) 
in die Gleichung (2) und Eliminieren der Feldstärke des inneren 
Feldes F mit Hilfe Gleichung (3) liefert: 

T: d: 4a Nu? 

Es ist klar, dass die Gleichung (1) die gleichen Voraussetzungen 
enthält, wie die Gleichung (2) und (3). 

Man müsste daher erwarten, dass die Anwendbarkeit der Glei- 
chung (1) nur auf Gase und verdünnte Lösungen beschränkt ist. Die 
entsprechenden Berechnungen zeigten jedoch, dass diese Gleichung 
sogar für polare Flüssigkeiten mit kleiner Dielektrizitätskonstante 
richtige Werte der Dipolmomente ergibt. 

Für Gase liefern die Degyesche Gleichung und die Gleichung (11). 
wie leicht zu beweisen ist, identische Resultate. Für ein polares 
Gas gilt: 

(e—1)/3) V=a-+(b/T). (12) 

Bestimmt man aus der Gleichung (12) (de,d T), und setzt den 
gefundenen Wert in die Gleichung (11) ein, so erhält man für 5b den 
von DEBYE angegebenen Ausdruck: 


b=4nNu?/9k. (13) 

Für ein dipolfreies Gas «. —=0 und gemäss der Gleichung (11) muss 
(de/d 7), auch gleich Null sein. Dies wird durch experimentelle Daten 
bestätigt ?). 

Die Theorie zeigt, dass der Wärmeeffekt beim Einbringen eines 
Dielektrikums in ein elektrostatisches Feld durch die Orientierung deı 
Moleküle und die infolgedessen entstehende Störung der Wärme 
bewegung bedingt wird. 

Wie DegyE?) angibt, können auch dipolfreie Stoffe sich im elek- 
trostatischen Feld orientieren. Ein von der Temperatur abhängiger 
Örientierungseffekt muss auftreten und bleibt nur dann aus, wenn 


1) Siehe z. B.: Cmwousson, loc. eit. S. 106 (russ.). 2) Siehe z. B.: Forrö, 
MAGDALENE, Z. Physik 47 (1928) 430. 3) DEBYE, P., loc. eit. 
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die Polarisierbarkeit des Moleküls in den drei zueinander senkrechten 
Hauptrichtungen gleich ist. 

Es ist daher von bedeutendem Interesse, dipolfreie Flüssigkeiten, 
die gewöhnlich als Lösungsmittel bei der Bestimmung der Dipol- 
momente nach der Methode der verdünnten Lösungen angewendet 
werden, in dieser Hinsicht zu untersuchen. Um die Frage zu beant- 
worten, ob das Dielektrikummolekül sich im elektrostatischen Feld 
orientiert, muss man das zweite Glied der rechten Seite der Glei- 
chung (10) berechnen. Es ist klar, dass der Hauptfehler dieser Berech- 
nung von der Genauigkeit der Berechnung von (de/T), abhängen 
wird; daher traten wir an diese Frage mit grösster Vorsicht heran. 
Die Berechnung von (de/dT), wurde nach der bekannten Gleichung 


0: 
37),* (14) 


op! 
ausgeführt, wo « den Wärmeausdehnungskoeffizienten, 5 den Kom- 
pressibilitätskoeffizienten bedeuten. 

Die am besten untersuchte Flüssigkeit ist zweifellos Benzol. 
Trotz zahlreicher Untersuchungen über die Dielektrizitätskonstante 
des Benzols liefern nur die in den letzten Jahren ausgeführten Mes- 
sungen eine relativ befriedigende Übereinstimmung der Werte von 
T),- 

In der Tabelle 1, welche keinen Anspruch auf Vollständigkeit 
macht, führen wir einige Werte von (de/d T), an. 


Tabelle 1. Benzol. 


Verfasser Jahr 
p 


000196 HARTSHORN und OLIVER!) 1928 
000205 STRANATHAN?) 1928 


20 
20 
20 


20 


000205 SMYTH und 1929 
000215 Parts#) 1929 
000200 Rau und NARAYANASWAMY) 1934 


20 


Die Anderung der Dielektrizitätskonstante des Benzols mit dem 
Drucke wurde auch von einigen Forschern ermittelt. 


1) HARTSHORN und OLIVER, Proc. Roy. Soc. London (A) 123 (1929) 664. 
*) STRANATHAN, J. D., loc. eit. 3») SMYTH, Ü. P. und Stoors, N., loc. eit. 
*) Parts, A., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 227. 5) Rau, M. A. G. und 
NARAYANASWAMY, B. N., Z. physik. Chem. (B) 36 (1934) 23. 
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In der Tabelle 2 führen wir Werte von (de/dp), an. 


Tabelle 2. Benzol. 


de 

( p 7 

20 138-104 ORTvAaY!) 1911 
1S 130-104 FRANCKE?) 1925 
18 132-104 KYRoPoULos?) 1926 
14 126-104 UAGNIARD®) 1928 
16 131-104 1928 
190 137-104 1928 
238 1 42-10 1928 


Die «- und 5-Werte wurden der Arbeit von FREYER, HUBBARD 
und ANDREWS°) entnommen. Da die (de/dT7),- und 
wie aus den Tabellen 1 und 2 ersichtlich, um mehrere Prozente 
schwanken, haben wir davon abgesehen, die kleinen Korrekturen für 
die @«- und f-Werte, auf welche HıLpEBRAND®) hingewiesen hat, zu 
benutzen 


= 1206 10° 3 Grad”!; c 949-1076 Atm. 


’ 


Setzen wir für (de/07), den geringsten (absoluten) Wert aus der 
Tabelle 1 und für (de/dp), den grössten Wert aus der Tabelle 2, so 
wird sogar in diesem Falle (d92/%7), nicht Null. Setzt man nämlich 
-0°00196 und (de/dp), = 1 38-10” #, so erhält man (de/dT) 

-—2'1-10°*#, Beim Einbringen von Benzol in ein elektrostatisches 
Feld muss folglich Wärmeentwicklung beobachtet werden, welche 
durch den Orientierungseffekt bedingt wird. Die mittels der Glei- 
chung (11) durchgeführte Berechnung des im Benzol induzierten 
Dipolmomentes liefert « —=0'2-10°1% es.E. Wenn man auch den 
berechneten Wert des induzierten Dipolmomentes anzweifeln kann, so 
ist doch das Auftreten des Wärmeeffektes, das aus der streng thermo- 
dynamischen Gleichung (10) folgt, sicher. 


Für eine andere dipolfreie Flüssigkeit — Kohlenstofftetrachlorid 
zeigen die durchgeführten Berechnungen das Ausbleiben des Orien- 


!) Ortvay, R., Ann. Physik 36 (1911) 1. 2) FRANcCKE, Ü., Ann. Physik 
77 (1925) 159. 3) KyrorovLos, H., Z. Physik 40 (1926) 507. 4) (AGNIARD, 
Ann. Chim. Physique 9 (1928) 460. 5) FrEYER, E. B., HussarD, J. C. und 
ANDREWS, D. H., J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 759. 6) HıLpEBRAND, Physiec. 
Rev. (2) 1929, 649. 
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tierungseffektes, was man infolge der vollständig symmetrischen 
Struktur des Moleküls C'Cl, a priori erwarten konnte. 

Für Kohlenstofftetrachlorid bei 20° wurde gefunden (de/2T), 

00021?). 

Den (de/dp)„-Wert bei 20° haben wir mittels Interpolierung der 
Daten erhalten 

(dE/dp), 
Bas: = 194 8-10"* 19). 
Gemäss diesen Daten ist innerhalb der Versuchsfehler 
(de T),- 

Die Daten von DANFORTH*) für Schwefelkohlenstoff zeigen, dass 
der CLausıus-MosorTtTische Ausdruck weder vom Druck (im Gebiete 
bis 2000 Atm.) noch von der Temperatur abhängt. Daraus folgt, 
dass für Schwefelkohlenstoff (de&/d7), =0 sein muss. Die Daten 
von ISNARDI®) und KyroPoULos®) bestätigen diesen Schluss vollständig. 
Was Schwefelkohlenstoff anbetrifft, so wurde bezweifelt”), ob man 
ihn überhaupt zu den dipolfreien Stoffen rechnen kann. Die thermo- 
dynamischen Berechnungen beweisen, dass der Orientierungseffekt 
beim Einbringen von (8, in ein elektrostatisches Feld ausbleibt, was 
den unpolaren Charakter dieser Flüssigkeit bestätigt. 

Falls die Franckeschen Daten®) den (de/dp)„-Wert für Heptan 
genau zu berechnen erlauben, kann man annehmen, dass der Orien- 
tierungseffekt auch in diesem Falle ausbleibt. 

Wegen Mangel an genauen Daten für den Kompressibilitäts- 
koeffizienten ist es unmöglich, zuverlässige Werte von (de/d 7), für 
Pentan und Hexan zu berechnen. 

Für polare Flüssigkeiten werden die bei der Ableitung der Glei- 
chungen (2) und (3) benutzten und folglich in die Gleichung (11) ein- 
sehenden Voraussetzungen, nämlich das Fehlen einer gegenseitigen 
Wechselwirkung zwischen den Dipolen und der Ausdruck 4 7/3 für 
die Konstante des inneren Feldes zweifelhaft. Daher können in solchen 
Fällen Berechnungen nur die Grenzen der Anwendbarkeit der Glei- 
chung (11) angeben. 


1) STRANATHAN, J.D., loc. cit. 2) CAGNTARD, loc. cit. 3) FREYER, E. B., 
HUBBARD, J. H. und Anprews, D. H., loc. eit. 4) DANFORTH IR., W. E., Physic. 
Rev. 38 (1931) 1224. 5) Iswarpı, H., Z. Physik 9 (1927) 153. 6) Kyro- 
POULOS, loc. eit. ?) DEBYE, P., loc. eit. 8) FRANCKE, Ü., loc. cit. 
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Es ist bekannt, dass die Berechnung der Dipolmomente für polare 
Flüssigkeiten nach der Dersyveschen Gleichung sogar für schwach 
polare Flüssigkeiten unbefriedigende (zu niedrige) Resultate liefert. 

In der Tabelle 3 sind die nach der Gleichung (11) berechneten 
Werte der Dipolmomente für m-Xylol, Toluol, Chloroform, Äthyläther, 
Chlorbenzol und Brombenzol und zum Vergleich die nach der Degyr- 
schen Gleichung bestimmten und die wahren Werte der Dipol 
momente angeführt. 

Tabelle 3. 


Ber. nach der Ber. nach der 

.. Gleichung (11) Gleichung (1) Wahrer Wert 
m-Xylol 0023-10-18 1) 034—0 46-10 
Toluol 035-1018 2) 034-1018 2) 037—0 52-1015 
Chloroform 088-1018 3) 065-1018 3) 095—1 27:10 
Äthyläther 1 004)— 120-1015 5) 8) 104— 127-1073 
Chlorbenzol 099-1018 6) 029-1018 6) 150—1 64-10 15 
Brombenzol 106-1018 7) 135—170-10 15 


Die Werte der Volumina, der thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten und der Kompressibilitätskoeffizienten sind der schon er- 
wähnten Arbeit von FREYER, HUBBARD und ANDREWS entnommen, 
mit Ausnahme der Werte für m-Xylol und Brombenzol, die aus den 
International Critical Tables stammen. 

Die in der Spalte 4 der Tabelle 3 angeführten Werte der Dipol- 
momente sind der Zusammenstellung von SipGwIckK, HAamPsoN und 
MARSDEN?) entnommen. Aus der Betrachtung der Tabelle 3 folgt, 
dass die Gleichung (11) ganz befriedigende Resultate für polare Flüssig- 
keiten im Gebiete der «-Werte von 0 bis 12-10” liefert. Eine Neben 
einanderstellung der nach der Gleichung (11) und (1) berechneten 
Werte der Dipolmomente zeigt einen zweifellosen Vorteil der Glei 
chung (11) im Vergleich zu der Degyveschen Gleichung. 


!) Heıt, L.M., Physic. Rev. 39 (1932) 666. Ortvay, R., loc. eit. 2) ISNARDI, 
H., loc. cit. GREINACHER, M., Ann. Physik 77 (1925) 138. 3) SMYTH, C. P. und 
MORGAN, 8. O., J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 1457. GREINACHER, M., loc. cit. 
4) ULıc#, H. und Nesprrar, W., Z. physik. Chem. (B) 16 (1931) 221. 5) Ester- 
MANN, Z. physik. Chem. (B) 1 (1928) 134. MAaTsuIKE, J., Proc. Imp. Acad., Tokyo 


(1929) 29. GREINACHER, M., loc. eit. 6) SmyrtH, Ü. P. und MorRGAan, 8. O., 
loc. eit. DaxrortH, W. E., loe. eit. WaLpen, P., Z. physik. Chem. 70 (1909 
569. GREINACHER, M., loc. cit. s) DEBYE, P. in Marx Handbuch der Radio- 


> 


logie. Bd. VI. %) Sıpawick, N. V., Hampson, G. ©. und MARSDEN, R. J. B,, 
Trans. Faraday Soc. 30 (1934) Part 9. 
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Man kann beweisen, dass die mit Hilfe der Gleichung (11) berech- 
neten -Werte immer grösser als die nach der Gleichung (1) berechneten 
sein müssen. Der ULausrus-Mosorrische Ausdruck muss nach dem 
Sinn seiner Ableitung vom Druck unabhängig sein ; die experimentellen 
Daten zeigen, dass dieser Ausdruck mit steigendem Druck abnimmt!). 
Wenn man (de/d pP), bei Annahme einer Unabhängigkeit des ÜLAUSIUS- 
Mosorrischen Ausdruckes vom Druck berechnet, so erhält man für 
()e/dPp), immer grössere Werte als die experimentell gefundenen. Be- 
nutzt man die aus experimentellen Daten berechneten (92/9 p),„-Werte, 
wie wir es immer bei Anwendung der Gleichung (11) getan haben, 
so erhält man daher für (de/d7),- einen grösseren (absoluten) Wert, 
als dies aus dem ULausıus-Mosorrischen Ausdruck zu erwarten wäre. 

Da, wie bekannt, bei Berechnung der Dipolmomente von Flüssig- 
keiten nach der Degveschen Gleichung zu niedrige Werte erhalten 
werden, so muss auf Grund der obigen Ausführungen die Benutzung 
der Gleichung (11) bessere Resultate liefern. Infolge der experimentell 
geprüften Abhängigkeit des (Lausrıus-MosorTtTischen Ausdruckes vom 
Drucke kann man durch unmittelbares Differenzieren der Gleichung (1) 
nach der Temperatur bei konstantem Volumen die Gleichung (11) 
nicht bekommen. Im Falle der Assoziation, wenn X die Zahl der Dipole 
mit der Temperatur sich ändert, ist die Ableitung der Gleichung (11) 
aus (1) noch unmöglicher. 

Für Chlorbenzol und Brombenzol geben die Berechnungen der 
Dipolmomente nach der Gleichung (11) zwar geringere Werte, jeden- 
falls aber solche von derselben Grössenordnung, wie die in der Spalte 4 
der Tabelle 3 angeführten Werte, während nach der Desyveschen 
Gleichung gänzlich unbrauchbare Resultate erhalten wurden. 

Gemäss den Rechnungen von SAKURADA?) besteht Chlorbenzol 
aus einem Gemisch von einfachen und doppelten Molekülen, wobei 
das Dipolmoment der Doppelmoleküle gleich Null ist. Bei 25° C beträgt 
nach seinen Daten die Zahl der einfachen polaren Moleküle 446% der 
(Gesamtzahl der Moleküle. In Gleichung (11) ist N die Zahl der Mole- 
küle, die fähig sind, sich im elektrostatischen Feld zu orientieren, d.h. 
die Anzahl der Dipole. Führt man die Berechnungen aus unter Berück- 


!) ROENTGEN, Wied. Ann. 52 (1894) 593. Rarz, Z. physik. Chem. 36 (1895) 1. 
OrTvay, R., loc. eit. FALKENBERG, Ann. Physik 61 (1920) 145. Waıser, Ann. 
Physik 72 (1923) 161. GREINACHER, M., loc. eit. FRANCKE, (., loc. ecit. KyRorouvLos, 
loc. eit. CAGNIARD, loc. eit. DANFORTH IR., W. E., loc. cit. 2) SAKURADA, ICHIRO, 
Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 437. 
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sichtigung der Tatsache, dass nur die einfachen Moleküle orientiert 
werden, so erhält man — 148-1071, Nach SmyrHu und MorsGan' 
u 152-107, [Die Berechnung des Dipolmomentes für Chlorbenzol 
nach der Gleichung (11) war mit Hilfe der Daten für 30° C ausgeführt 
und wir haben die Änderung der Assoziation zwischen 25° und 30 ( 
vernachlässigt. ] 

Zur Berechnung des Dipolmomentes von Chlorbenzol nach deı 
Gleichung (1) muss man die «,-Werte für die einfachen sowie auch füı 
die komplexen Moleküle kennen. Wegen Mangel an zuverlässigen 
Kenntnissen in dieser Hinsicht sind wir genötigt anzunehmen, dass 
«@, mit der Assoziation seinen Wert nicht verändert. 

Setzt man (4 7/3) N «, = 310°), so erhält man =1'82-10" 1%, d.h. 
die Berechnungen nach der Gleichung (1) geben schlechtere Resultate 
als bei Benutzung der Gleichung (11). Für polare Flüssigkeiten mit eineı 
grossen Dielektrizitätskonstante, wie z. B. Wasser, Nitrobenzol, Methy|- 
alkohol, Äthylalkohol, Aceton, Pyridin, lieferten die Berechnungen 
der Dipolmomente nach der Gleichung (11) unbrauchbare Resultate. 

Für diese Flüssigkeiten wird nicht nur der Ausdruck 4 x/3 für 
die Konstante des inneren Feldes gänzlich unwahrscheinlich, sondern 
es muss offenbar die Gleichung (2) selbst umgeändert werden. Haupt- 
voraussetzung bei der Ableitung der Gleichung (2) war eine gleich- 
mässige Verteilung der Dipolachsen nach allen Richtungen in Ab 
wesenheit des äusseren Feldes. Gemäss dem LorENTzschen Satz’) 
kann gerade in diesem Falle die Konstante des inneren Feldes gleich 
4/3 gesetzt werden und man kann folglich, wenn man die Glei- 
chung (2) beibehält, keinen anderen Wert für die erwähnte Konstante 
benutzen. Wir haben daher auf den verlockenden Versuch, den Wert 
der Konstante des inneren Feldes nur mittels Ersatz der Gleichung (3) 
F=Ell+,,-;,): (15) 
wo v die Konstante des inneren Feldes bedeutet, zu berechnen, ver 
zichtet. Bei der Ableitung der Gleichung (15) aus den elektrostatischen 
Gleichungen wurde angenommen, dass das innere Feld der Polarisier- 
barkeit proportional ist. Dann hätten wir unter Beibehaltung der 
Gleichung (2) statt der Gleichung (11) 

Tıy 41 N u? 


6) 
— 3k (16 


1) SmyrtH, Ü. P. und MorGan, 8. O., J. Amer. chem. Soc. 50 (1929) 1547. 
?2) Degy£, P., loc. eit. 3) Lorentz, H. A., Theory of electrons. 
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erhalten. Nur Berechnungen auf Grund eines grossen experimentellen 
Materials können darüber entscheiden, ob die Ermittelung von » aus 
der Gleichung (15) berechtigt ist. Leider ist dieses wegen Mangel an 
Daten über die Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstante vom Druck 
in einem grossen Temperaturgebiet nicht möglich. 

Die Gleichung (16) kann sich als nützlich erweisen zur Prüfung 
von verschiedenen Annahmen über die Konstante des inneren Feldes. 
So hat z.B. DanForTH!) zur Deutung der Abhängigkeit des ÜLAuUsıUs- 
Mosorrischen Ausdruckes vom Druck angenommen, dass die Polarisa- 
tion konstant bleibt und dass nur die Konstante des inneren Feldes 
sich ändert. 

Dabei erhielt er auf Grund seiner experimentellen Daten für Chlor- 


hans 
v— 08534199 /d, (17) 


wo d die Dichte des Chlorbenzols bedeutet. 
Rechnet man aus der Gleichung (17) » bei 1 Atm. aus und setzt 
den gefundenen Wert in die Gleichung (16) ein, so erhält man für 30° ( 
u 


Die Übereinstimmung mit dem in der Tabelle 3, Spalte 4 an- 


gegebenen u-Wert ist zwar besser als bei Benutzung der Gleichung (11), 
aber immer noch ungenügend. 

Für die obengenannten stark polaren Flüssigkeiten haben wir 
versucht, einen Zusammenhang zwischen dem Wärmeeffekt infolge 
der Orientierung |zweites Glied der rechten Seite der Gleichung (10) | 
und dem Dipolmoment festzustellen, konnten aber keine deutlich 
ausgedrückte gesetzmässige Abhängigkeit zwischen diesen Grössen 
entdecken. Offenbar spielt hier nicht nur die Grösse des Dipolmomentes 
eine Rolle, sondern auch seine Lage im Molekül, die Grösse und die 
Form des Moleküls. Zu denselben Ergebnissen gelangen auch SmyYTrH 
und ENGEL?) auf Grund der Untersuchung der Partialdrucke. 

Der Vollständigkeit halber und nicht der praktischen Bedeutung 
wegen muss noch eine weitere Möglichkeit der Berechnung von Dipol- 
momenten in polaren Flüssigkeiten erwähnt werden. 

Lewis und RAnDALL?) haben für die Elektrostriktion eine Glei- 


chung abgeleitet, welche von uns für einen ebenen Kondensator von 


1) DANFORTH, W. E., loc. cit. 2) SMYTH, S. P. und Ener, E. W., J. 
\mer. chem. Soc. 51 (1929) 2660. 3) Lewis, G. und Ranpvarı, M., loc. eit., 
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der Kapazität (S?’4 7 V) im Vakuum statt der Kapazität 1 bei de 
erwähnten Forschern umgerechnet wurde: 


4ıVejd: 


wo 7 =e?'S? d.h. gleich dem Quadrat der Ladungsdichte ist. 
Dann folgt aus den Gleichungen (11), (14) und (18): 
V 4n Nu? 


(19 


Aus dem dargelegten ist klar, dass die Gleichung (19) nur füı 
polare Flüssigkeiten mit kleiner Dielektrizitätskonstante anwendhba 
ist. Infolge Mangels an genauen quantitativen Daten über die Elektro 
striktion der Flüssigkeiten!) wollen wir uns damit begnügen. 

Die Gleichung (11) kann man zur Bestimmung von Dipolmomente: 
nach der Methode der verdünnten Lösungen anwenden. Haben wii 
eine Lösung eines polaren Stoffes in einem dipolfreien Lösungsmittel 
für welches (de/ 7), ist, so kann man das Dipolmoment des 
gelösten Stoffes nach der Gleichung 

lim N). = — (20 
(e + 2)’z, 


r,>0 
berechnen, wo V das Molvolumen der Lösung, & die Dielektrizitäts 
konstante der Lösung, x, den Molenbruch des polaren Stoffes bedeuten 
Im Falle eines solchen dipolfreien Lösungsmittels, wie z.B 
3enzol, für welches (de/9 7), nicht gleich Null ist, kann man die Be 
rechnung des Dipolmomentes nach der Gleichung 


1 


(21 


ausführen, wo V, das Molvolumen des unpolaren Lösungsmittels, e, seine 
Dielektrizitätskonstante, x, sein Molenbruch ist. 

In der weiteren Darlegung wird die Berechnung des Dipol- 
momentes aus Gleichung (21) ausführlich begründet werden. 

Die Schwierigkeit einer genauen Berechnung von u aus den 
Gleichungen (20) und (21) besteht, wie bei der Degveschen Methode 
für verdünnte Lösungen, in der Notwendigkeit der Extrapolation auf 

1) Über die Elektrostriktion der Gase, für welche selbstverständlich die Glei- 


chung (19) anwendbar ist, siehe FRIvoLp, O., Physik. Z. 22 (1921) 603; KLIEFOTH, W., 
Z. Physik 39 (1926) 402. 
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unendliche Verdünnungen. Zur Vermeidung bedeutender Fehler bei 
der Extrapolation muss man irgendeine zuverlässige analvtische Me- 
thode anwenden. 

Zur Zeit ist die Hepestraypsche Methode!) der Extrapolation 
offenbar die genaueste. 

HEDESTRAND drückt die Dichte und die Dielektrizitätskonstante 


der verdünnten Lösungen als lineare Funktion des Molenbruches 
der polaren Substanz aus. Theoretische Überlegungen führen je- 


doch zu einer anderen funktionellen Abhängigkeit. Die experimen- 
tellen Daten zeigen, dass für unendlich verdünnte Lösungen das par 
tielle Molvolumen des Lösungsmittels konstant und gleich dem Mol- 
volumen des reinen Lösungsmittels ist?). Die Konstanz des partiellen 
\Molvolumens des Lösungsmittels bleibt auch im Gebiet kleiner, aber 
endlicher Konzentrationen bestehen. Da die partiellen Molvolumina 
des Lösungsmittels und der gelösten Substanz miteinander durch die 


Gleichung 
zdaV,+2,dV, = 0 


verbunden sind, wo V, das partielle Molvolumen des Lösungsmittels 
und V, das partielle Molvolumen der gelösten Substanz sind, so folgt 
us der Gleichung (22), dass die Konstanz des partiellen Molvolumens 
des Lösungsmittels, auch eine Konstanz des partiellen Molvolumens 
der gelösten Substanz bedingt. 

Dann ergibt sich für das Molvolumen der verdünnten Lösung 

(23) 
wo F, das Molvolumen des reinen Lösungsmittels und V? das partielle 
Volumen des gelösten Stoffes in unendlich verdünnter Lösung ist. 

Aus der Gleichung (23) ersieht man, dass das Molvolumen einer 
Lösung eine lineare Funktion der Konzentration ist. Folglich kann 
die Dichte einer Lösung aus algebraischen Gründen nicht linear von 
der Konzentration abhängen. 

Zur Feststellung der Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstante 
einer verdünnten Lösung von der Konzentration betrachten wir vor- 
läufig den Zusammenhang zwischen der Dielektrizitätskonstante und 
der Konzentration im Falle einer idealen Lösung. Für letztere besteht 

(24) 

!) Hepvestrann, Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 428. Siehe auch Parts, A., 
physik. Chem. (B) 12 (1931) 312; WEISSBERGER, A. und SÄnGEWALD, R., Physik. 2. 
30 (1931) 792; FAIRBROTHER, J. chem. Soc. London 1932, 42. 2) Lewis, G.N. 
ınd RANDALL, M., loc. cit., S. 45. 
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wo U die innere Energie eines Moles der Lösung, U, und U, die molaren 
inneren Energien der reinen Komponenten bedeuten. 

Differenziert man die Gleichung (24) nach der Flächendichte de: 
Kondensatorladung!) bei konstantem Volumen und konstanter Ten 
peratur, so erhält man unter Berücksichtigung der Gleichung (8) 


(25 


wo V, und V, die Molvolumina und e, und &, die Dielektrizitätskon 


€ 


stanten der reinen Komponenten bedeuten. 

Obgleich die Anwendbarkeit der Gleichung (25) nur auf ideal: 
Lösungen beschränkt ist, so hat sie doch vor den Gleichungen voı 
PrıLır?), und SILBERSTEIN den Vorteil einer theoretischen 
Grundlage. 

Es ist bemerkenswert, dass man aus der Gleichung (25) den 
bekannten Ausdruck für die Kapazität € eines ebenen Plattenkon- 
densators, dessen Volumen von zwei verschiedenen Dielektrika gefüllt 
ist, leicht ableiten kann. 

Die Kapazität € eines Kondensators beträgt: 

( = oder 
Eliminiert man V/e mit Hilfe der Gleichung (25), so erhält man 
1 4 

Offenbar ist x,V,/S gleich der Schichtdicke d, des ersten Dielek- 
trikums und 2, V,/S —=d,. 

Daraus folgt | | d, d, |’ 

S 
was noch einmal die Richtigkeit der Gleichung (25) bestätigt. 

Nach dieser kleinen Abschweifung kommen wir wieder zu deı 
Gleichung (25) zurück. 

Es ist zu bemerken, dass sie an dem Beispiel einer idealen Ben- 
zol—Toluol-Lösung®) sehr gut bestätigt wird (Tabelle 4). 

I) Die Gleichung (24) muss unbedingt nach der Flächendichte der Kondensatoı 
ladung und nicht nach der Feldstärke des äusseren Feldes differenziert werden, da 
bei Vereinigung der mit reinen Komponenten gefüllten Kondensatoren zu einen 
Kondensator (natürlich unter Vermischung der Komponenten) die Flächendicht: 


und nicht die Feldstärke des äusseren Feldes konstant bleibt. 2) PHıtıp, Z. 
physik. Chem. 24 (1893) 28. 3) Bovrty, Ü. R. Acad. Sci. Paris 114 (1892) 1421 
4) SILBERSTEIN, Wied. Ann. 56 (1895) 661. 5) Tamm, I. E., loc. eit.,. S. 116. 


6) Nach den Daten WiLLıams, J. W. und Krenma, 1. J., J. Amer. chem. Soc. 49 
(1927) 1676. 
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Tabelle 4. Benzol-Toluol bei 
Molenbruch 

1000 3917 3917 
0915 3945 3967 
0750 4052 4064 
0500 4204 4210 
0250 43 47 43 57 
0000 4504 4504 


Betrachtet man V/e als eine extensive Grösse, so kann man an- 
nehmen, dass (V/e), und (V/e), in verdünnten Lösungen konstant 
sein müssen, wobei (NV /e), = (V,/e,) (die Klammern sollen zeigen, dass 
wir diesen Bruch als eine Grösse betrachten). 

Dann gilt für verdünnte Lösungen 

r 

Es ist leicht einzusehen, dass die Gleichung (26) der HEDESTRAND- 
schen Voraussetzung über die lineare Abhängigkeit der Dielektrizitäts- 
konstante einer verdünnten Lösung von deren Konzentration wider- 
spricht. 

Die Gleichung (26) wie auch (23) wird z. B. durch die Daten von 
STRANATHAN?) für CCOL—CH,;,OH-Lösungen sehr gut bestätigt 
(Tabelle 5). 


Tabelle 5. CCl,—CH,OH bei 50° C. 
Molenbruch 4 Vi: Vet 
CHsOH beoh. ber. beoh. ber. 


00000 100 15 10015 4639 46 37 
002219 9877 98 76 44 45 44 45 
002566 98°55 9855 44 11 44 14 
002819 9840 9839 43 89 4392 
003867 97 74 9773 43 02 43 02 
004358 9744 9743 4260 4259 
005390 96 78 96 78 4170 4169 


Unter Benutzung der Gleichung (26) ist es leicht, in den Glei- 
chungen (20) oder (21) die Extrapolation auf x; =0 durchzuführen. 
Eine solche Extrapolation ist besonders leicht, wenn für ein dipol- 


1) STRANATHAN, J. D., loc. cit. 2) Berechnet nach der Gleichung V = 100 15 
62475 3) Berechnet nach der Gleichung (V/:) =4637 — 8672 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 28, Heft 6. 33 
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freies Lösungsmittel (de/d 7), 0 wird. Die Gleichung (20) kann wie 
folgt dargestellt werden: 
27KT: 
Setzt man in die Gleichung (27) statt V/e den Wert aus der 
Gleichung (26) ein, so erhält man: 
.| |- (28) 
Wenn (de/d 7), für ein dipolfreies Lösungsmittel sich von Null 
unterscheidet, so folgt aus den Gleichungen (21) und (26): 
e? Vo 4a N u? 
Zur Berechnung des Dipolmomentes eines gelösten polaren Stoffes 
aus den Gleichungen (28) und (29) benötigt man ausser Angaben 
über die Änderung der Dielektrizitätskonstante und des Volumens der 
Lösung mit der Temperatur noch Daten über die Änderung der 
Dielektrizitätskonstante und des Volumens der Lösung mit dem 
Druck. Dann können für einige Konzentrationen der verdünnten 
(Ve) 
oT 


| £ | |,+ 3, | ‚|, 3 (30) 


berechnet werden. 


Lösungen die Grössen | | nach der Gleichung 


Auf Grund der Gleichung (26) muss | ‚|, | auch eine lineare 


Funktion der Konzentration sein. Daher können die für die Berech- 
nung der Dipolmomente nach den Gleichungen (27) und (28) nötigen 


leicht nach der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt werden. 
Für eine geringe Anzahl von reinen Flüssigkeiten ist die Dielek- 
trizitätskonstante für verschiedene Drucke bestimmt; für Lösungen 
jedoch fehlen diese vollständig, wodurch es unmöglich wird, die An 
wendung der Gleichungen (27) und (28) an konkreten Beispielen zu 


Ausdrücke 


illustrieren. 

Wir möchten noch einmal hervorheben, dass die Gleichungen (27) 
oder (28) im Falle des anomalen Ganges der Polarisation mit deı 
Temperatur trotz der Extrapolation auf unendliche Verdünnung beson- 
ders nützlich sein können, da die Berechnung nach diesen Gleichungen 
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nur auf Grund der experimentellen Daten durchgeführt wird und die 
Notwendigkeit einer zweifelhaften Schätzung der Atompolarisation 
wegfällt. 

Es wäre von bedeutendem Interesse, die Messungen der Dielektrizi- 
tätskonstante und der Volumina, z.B. für Lösungen von Methyl-, 
Athylalkohol in CC1,!) (der Fall eines anomalen Ganges der Polarisa- 
tion mit der Temperatur) bei verschiedenen Drucken zu messen und 
dann « nach der Gleichung (27) zu berechnen. 

Die Gleichungen (23) und (25) erlauben eine korrekte Extrapola- 
tion natürlich auch dann, wenn das Dipolmoment des gelösten Stoffes 
nach der Desyeschen Gleichung berechnet wird. Es ist bekannt, 
dass für solche Berechnungen die Polarisation des gelösten Stoffes in 
unendlich verdünnter Lösung nach der Gleichung 

(31) 
zu bestimmen ist. 

Ersetzt man in (31) e und V durch entsprechende Werte aus den 
Gleichungen (23) und (25) und ermittelt man den unbestimmten 
Ausdruck nach der Regel von L’HosrrrarL, so erhält man 


.—1; sy, I; 


2x 


Es sind gegenwärtig Rechnungen im Gange, welche die Gültigkeit 
der Gleichung (32) prüfen sollen. 


1) STRANATHAN, J.D., loc. eit. 


Moskau (USSR.), D. I. MExDELEEFFS Chemisch-technologisches Institut. 
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Gitterdimensionen des Lithiumhydrids LiH 
und Lithiumdeuterids LiD. 
Von 
E. Zintl und A. Harder. 


(Aus dem Institut für anorganische und physikalische Chemie der Technischen 
Hochschule Darmstadt.) 


(Eingegangen am 26. 3. 35.) 


Die Salze LiH und LiD weisen bei Zimmertemperatur den für Verbindungen 
isotoper Elemente beträchtlichen Unterschied von 0°5% in den Gitterdimensionen 


und 15% im Molvolumen auf. 


H.D.Mecaw!) berichtete kürzlich über Messungen der Gitter- 
dimensionen von gewöhnlichem und ‚schwerem‘ Eis. Die Unter- 
schiede sind ausserordentlich gering und liegen kaum über der Fehler- 
grenze. Bei 0° scheint die a-Achse des schweren Eises etwas grösser 
zu sein als die des gewöhnlichen, jedoch beträgt die Differenz wenige: 
als 

Obwohl hier keine parameterfreie Struktur vorliegt und röntgeno 
graphisch nur die Sauerstoffatome festzulegen sind ?), wird man nach 
diesen Messungen doch mit grosser Wahrscheinlichkeit annehmen 
können, dass in analogen Hydriden und Deuteriden mit annähernd 
homöopolarer Bindung bei gewöhnlicher Temperatur die Atom- 
abstände praktisch gleich sind. 

Wir konnten dagegen feststellen, dass Wasserstoff und Deuterium 
in einem salzartigen Hydrid bei gewöhnlicher Temperatur beträcht- 
liche Unterschiede der Raumerfüllung zeigen. In der anschliessenden 
Tabelle sind die Resultate der Auswertung von Pulveraufnahmen 
des Lithiumhydrids und Lithiumdeuterids enthalten. 

Für ZiH ergab sich bis auf 0'001 Ä der schon früher?) mitgeteilte 
Wert für die Kantenlänge des Elementarkörpers. 


I) Mecaw, H. D., Nature 134 (1934) 900. 2) Vermutlich hat Eis di 
gleiche Struktur wie Ammoniumfluorid; ein röntgenographischer Vergleich der 
Reihe NH,F— NH,OH— H,0—Eis ist im Gang. 3) ZıntL, E. und 
HARDER, A., Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 265. 
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Pulverdiagramme von Lithiumhydrid ZiH und Lithiumdeuterid LiD. 


Filmradius 573 mm. Stäbchendicke 050mm (LiH) bzw. 
045 mm Kupferstrahlung mit Nickelfilter. 


LiH LiD 


LiD sin? # gef. sin? # ber. sin? gef. sin? # ber. 


01065 01065 01074 01075 
01420 01420 01434 01433 
(2840 02839 (2866 
03904 03904 03943 03941 
04258 04259 (4298 
05679 05733 05733 
06724 0,6724 06789 06792 
06759 06760 06822 06825 
(7079 07078 07150 07150 
07116 07116 (07186 07184 
("8587 

12’ 08621 08621 


> 


DE 


: sin? # (a) 003549 (h?-+- : CuKa 1'539 4085 A. 
sin? # (a,) = 003539 (h?—+ k?-+-12); CuKay, 1'537 A: A. 
sin? # (a.)= 003558 (h?-+k?+12); CuKas = 1'541 A; 2085 A. 


Mittel: « (LiH) = #085 + 0'001 


: sin? # (a) 003583 (h?— k2-+-12): CuKa 2065 
sin? # 003575 (h?+k?+12); CuKa, A; 4'064 A. 


sin? # (as) = 003592 (h?-- k2 +12); CuKas 1’ 2065 A. 


Mittel: (LiD) = 4°065 + 0'001 


LiD hat gleich LiH die Struktur des Steinsalzes; Unterschiede 
in der Intensitätsabstufung der Reflexe beider Verbindungen waren 
nicht zu bemerken. LiD hat aber eine um 05% kleinere Gitter- 
konstante als Z4H. Die Differenz beträgt das 20fache der mittleren 


hi 


Abweichung der Einzelresultate vom Mittel und ist daher sicherlich 


' reell; sie lässt sich schon beim Aufeinanderlegen der Filme deutlich 


erkennen. 

Dem Unterschied von 05% in den Gitterkonstanten entspricht 
ein solcher von 15% im Molvolumen: Bei Raumtemperatur berechnet 
sich aus den Gitterkonstanten für LiH 1033 cm?, für LiD 1018 
Es ist dies die grösste bisher festgestellte Differenz im Molvolumen 
von Verbindungen isotoper Elemente. Die Molvolumina von gewöhn- 
lichem und schwerem Wasser unterscheiden sich bei 25° nur um 
034%); hierfür ist aber wohl nicht lediglich verschiedene Raum- 


1) Tayror, H.S. und SELwoor, P. W., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 998. 
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19° 3’ 19° 
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0 480 54 49 
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57° 31’ 57 
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beanspruchung der Wassermoleküle, sondern auch verschiedene Ass. 
ziation und Dissoziation massgebend!). 

Eine Probe 100% igen schweren Wassers überliess uns He: 
Prof. BONHOEFFER, dem wir auch hier unseren Dank ausspreche: 
Schweren Wasserstoff stellten wir folgendermassen her: Der Dam 
des wenig erwärmten schweren Wassers wurde im Vakuum durch ei: 
auf 900° erhitztes Quarzrohr geleitet, das eine 20 cm lange Schich! 
von kohlefreiem, völlig entgastem Ferrum reductum enthielt; mi: 
einer TÖPLER-Pumpe wurde das entstandene Deuteriumgas durch ein 


mit flüssiger Luft gefüllte Ausfriertasche dauernd abgesaugt. Au! 


diese Weise kann man in wenigen Stunden einige Liter D, erhalteı 


Über die Hydrierung des Lithiums und die röntgenographische Unter. 


suchung vgl. unsere frühere Mitteilung ?). 


!) Vgl. insbesondere BARTHOLOME, E. und CUrvsıvs, K., Z. physik. Chem. (| 
28 (1935) 167. 2) Zıntr, E. und HARrDER, A., Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 26° 


Berichtigung zu der Arbeit: 


„Assoziation und Molekularpolarisation“. 


Von CHrIsTIan HENNINGS!). 


In der in der Überschrift genannten Arbeit sind die Unterschriften der 


Fig. 2, 5, 12 und 13 wie folgt zu ergänzen: 
Fig. 2. Polarisation der Alkohole in Hexan bei 7 
Fig. 5. Polarisation der Alkohole in Benzol bei 7 C. 
Fig. 12. n-Propylalkohol in Benzol bei 7°C. 
Fig. 13. n-Propylalkohol in Hexan bei 7 C. 
Ferner sind folgende Druckfehler zu berichtigen: 
Auf Seite 270 letzte Zeile: „Fig. 10% statt „Fig. 11“. 
272 Tabelle 1: ,30° C“ statt „40° C“. 


273 Zeile 3: „Fig. 11“ statt „Fig. 12“. 

279: „Fig. 2“ statt „Fig. 5“. 

288: „Fig. 8“ statt „Fig. 10“. 
“ 289: „Fig. 8“ statt „Fig. 9“. 


ı) HENNINSGS, CHRISTIAN, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 267. 
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Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 


|| 


Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
die gleiche Anzahl auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden noch 
mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet werden. 


fähigkeit 


; 178. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 
411. Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
- 408. erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
393 sonderen Blättern. Kompliziertere Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
Vol f fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
nn sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gen und gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 


Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 
en durcl Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig. 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, dass Korrekturkosten 
en T nur in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden. Weitere Kosten 
a müssen den Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möohten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 

an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 

Zuoker den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 
Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wichtigste Er- 
| Metall gebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
binatio Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an: 

4 Chlo Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW7, Bunsenstr. 1, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, Leipzig C1, Linnestr.2, bzw. 
Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Bunsenstrasse 9, bzw. 
rsenideı Herrn Prof. Dr. K.L. Wolf, Kiel, Institut für physik. Chemie, 
Gutenbergstr. 76. 


:hwerem 


Lichtelektrisches Kolorimeter 


Absolutwert der Lichtabsorption oder Trü- 
bung am Zeigerinstrument sofort ablesbar 


Neues Universalmodell für Absorption von 0,1—100 %, 


ıd Asso 


äthium- 


Druckschriften über 
lichtelektrische Apparate und Zellen 


Dr. B. Lange, Berlin-Dahlem, Garystr. 45 


Dr. Carl Leiss, Berlin-Steglitz, 
Physikalisch - optische Instrumente 


wie 

Spektral-Apparate, Spektrometer, 
Spektrographen mit Glas-Quarz- und 
Fluorit-Optik, 

Monochromatoren für das sichtbare, 
ultraviolette und ultrarote Gebiet, 
Röntgen- en und -Röhren 

nach Prof. M. Siegbahn, 
Linsen u. Prismen usw. aus Glas, Quarz, 
Fluorit, Kalkspat usw. zu billigst. Preisen 
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